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1. Problemstellung 


In den letzten Jahren sind wesentliche Fortschritte auf — 
dem Gebiete des Ionenstoßes gemacht worden?) der als eine 
besondere Art des Atomstoßes und als wichtiger Einzelprozeß 
in die Fragen der Gasentladung, der chemischen Reaktion 
und der Astrophysik hineinspielt. Vornehmlich interessieren 
uns dabei die Prozesse, die zur Ionisation oder Anregung 
eines Stoßpartners oder auch beider Stoßpartner führen, oder 
auch zur Umladung der beiden Partner. Die experimentelle 
Untersuchung solcher Stoßprozesse ist zwar mit Schwierig- 
keiten verbunden, doch prinzipiell einfach, weil man dem Ion 
durch elektrische Felder jede beliebige Geschwindigkeit erteilen 
kann. Viel schwieriger ist es, wenn man nicht den Ionenstoß, __ 
sondern den Atomstoß selbst untersuchen will. Die Erzeugung 
monochromatischer Atom- und Molekülstrahlen auf thermischem 
Wege ist der Maxwellverteilung wegen schon schwierig, läßt _ 
sich mittels hoher Temperaturen aber sehr schwer auf Atom- 
geschwindigkeiten steigern, die zur Untersuchung von [onisation — 
oder Anregung ausreichen. 


1) Vorgetragen auf den Physikertagungen in Chikago (Juni 1933) — 
und in Würzburg (Sept. 1933). 

2) Zur Zeit der Untersuchung Research Fellow am Calif. Inst. of 
Technology. 

3) Vgl. den demnächst erscheinenden zusammenfassenden Bericht 
des Verf.: Uber den Durchgang langsamer positiver Ionen durch hoch- 
verdünnte Gase, in der Phys. Ztschr. 
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Eine andere Möglichkeit der Bildung von Neutralstrahlen 
ist die Umladung, wie sie von der Kanalstrahlphysik her be- 


zs kannt ist. Diese Umladung tritt aber auch schon bei relativ 
— kleinen Ionengeschwindigkeiten auf (z. B. einigen hundert Volt), 
a und zwar dann mit der größten Ausbeute, wenn das Ion sich 
ae in seinem eigenen Gas umlidt.') Der Verf.?) und Kallmann 
Be er und Mitarbeiter?) haben auch bereits von dieser Methode Ge- 
ae brauch gemacht, ersterer bei Vorversuchen zur Ionisation von 


Argon durch neutrales Argon, letzterer bei Versuchen iiber 


flächen erzeugen. Da nun aber die Abhängigkeit dieser Se- 
kundirelektronenemission von der Atomstrahlgeschwindigkeit 
und von seiner Intensität ungenügend bekannt ist, so ist diese 
Methode stark begrenzt. Auch ist in vielen Fällen (z. B. 
Messung der lonisierungsfunktion durch Atomstrahlen) die 
Kenntnis der Absolutintensität unumgänglich. 

Es soll daher im folgenden eine Methode beschrieben 
werden, die es gestattet, monochromatische Atomstrahlen großer 
Intensität herzustellen und diese selbst bei relativ kleinen 
Geschwindigkeiten (einige hundert Ionen-Volt-Äquivalent) auf 
thermischem Wege mittels eines besonders für diesen Zweck 
entwickelten Thermoelements absolut zu messen. 


Ne die freie Weglänge von Argonatomstrahlen in Argon und 
en Wasserstoff. Kallmann und Mitarbeiter messen dabei die 
"ta relativen Intensitäten der Neutralstrahlen durch die Sekundär- 
.elektronen, die die Neutralstrahlen beim Auftreffen auf Metall- 


2. Erzeugung monochromatischer Atomstrahlen 
durch Umladung 
arn. Es sind vier Phasen zur Erzeugung monochromatischer 
Atomstrahlen durch Umladung notwendig: die Ionenerzeugung 
— die Ionenhomogenisierung — die Ionenumladung — und 
die Neutralstrahlhomogenisierung. An Hand von Fig. 1 soll 
die Verwirklichung dieser Vorgänge diskutiert werden. 

Die Ionenerzeugung stellt besonders hohe Anforderungen, 
weil Konstanz des lonenstrahls gefordert werden muß. 
Nach Versuchen mit verschiedenen Anordnungen wurde eine 
Ionenquelle verwendet, ähnlich wie sie Goldmann‘) für seine 
mit Protonenstrahlen benutzt hat. Das 


1) Vgl. Fußnote 3) S. 121. 

2) O. Beeck, Proc. Nat. Acad. Soc. 18. 8.311. 1932; Ztschr. f. 
Phys. 76. S. 799. 1932. 

3) H. Kallmann, B. Rosen u. B. Lasareff, Ztschr. f. Phys. 
76. S. 213. 1932. 
4) F. Goldmann, Ann. d. Phys. [5] 10. S. 460. 1931. 
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zu ionisierende Gas strömt aus einem Vorratsgefäß durch ws eae 


eine Kapillare in den Raum A, aus dem es durch die 8mm | 
lange und 1,5 mm weite, röhrenförmige Blende 1 mittels iner 
Hochleistungsdiffusionspumpe ab- 


gesaugt wird. Das Innere dieser u 


röhrenförmigen Blende 1 stellt 

einen feldfreien Raum dar, in 
dem die Gasatome durch Elek- ; 
Thermoelement 


tronenstoß ionisiert werden, und 7 

zwar werden die Elektronen von — Pumpe 
dem Glühfaden G emittiert und ¢ 
durch ein geeignetes Feld in — oS 
Richtung der Blende 1 beschleu- B TER 
nigt. Falls die Elektronen Volt- 
geschwindigkeiten haben, dieunter 5 | 

dem zweiten lonisationspotential 
des benutzten Gases liegen, treten j = 
aus der Blende 1 iangsame, ein- 


N 


fach positive Ionen, langsame : 

Neutralteilchen und die Primär- A | —_——— Pumpe 

elektronen aus. Die Ionen werden . 

nun zwischen den Blenden 1 und * ye: 

2 beschleunigt. Ist dieses Feld | 

größer als das die Elektronen | neha Pumpe 

beschleunigende Feld imRaum A, 2 —|__~ 

so werden die Elektronen schon 7 N 

hier aus dem Strahl ausgeschieden. he 
Wegen des relativ hohen Gas- 2 

drucks zwischen den Blenden 1 A 

und 2 hat sich jedoch ein großer 6 teh 2 Dag 

Teil der Ionen bei den ver- 

schiedensten Geschwindigkeiten Fig. 1. Apparaturschema =, 

umgeladen, so daß aus der oo. 

Blende 2 ein Gemisch von homogenen Ionenstrahlen und in- -\ 


homogenen Atomstrahlen austritt. Durch den Zylinder Z, © 
der positiv gegen die Blenden 2 und 3 aufgeladen ist, wird 
nun das divergierende Ionenbündel soweit parallel oder kon- hr 
vergent gemacht, daß ein Maximum an lonenintensität — : 
durch den Doppelkondensator KK’ in den Raum B und © 
weiter in den Raum C gelangt. Dieser Kondensator enthält _ 
die Blenden 3, 4, 5, die auf demselben Potential wie Blende2 
sind. Er besteht aus zwei spiegelbildlich identischen Teilen, — 


die kreuzweise leitend miteinander verbunden sind. Er hat | j 
den Zweck, den aus Ionen bestehenden Anteil des Korpus- = 
g* 


| | | 
! 
. ‘ 2 


kularstrahlbiindels von den inhomogenen Neutralstrahlen und 
den Elektronen (falls das Feld zwischen den Blenden 1 und 2 
kleiner ist als die Elektronengeschwindigkeit) zu trennen. Die 
Doppelablenkung ist aus Gründen der mechanischen Einfach- 
heit gewählt worden. Der Ionenstrahl erleidet eine Parallel- 
verschiebung von nur 3 mm, um möglichst wenig Intensität 
zu verlieren. Fig. 2 
stellt die in Raum C 
gemessene lonenin- 
tensität für 200 Volt 
Argonionen in Ab- 
hängigkeit von der 
Kondensatorspan- 
nung dar. Mittels 
des Kondensators 
werden nun aber 
nicht nur die in- 
Fig. 2. Intensität im Auffänger A homogenen Neutral- 
in Abhängigkeit von der Kondensatorspannung Strahlen oder Elek- 

tronen aus dem ho- 
mogenen lonenbündel ausgeschieden, sondern auch die von 
dem Glühdraht kommende Licht- und Wärmestrahlung. 

Sämtliche Räume zwischen den Blenden 2 und 5 werden 
mit einer Hochleistungspumpe ausgepumpt. 

Aus der Blende 5 tritt nun ein Bündel einfach positiver 
Ionenstrahlen aus, deren Geschwindigkeit dem positiven Po- 
tential zwischen den Blenden 1 und 2 entspricht. Der Raum B 
ist in gleicher Weise wie Raum A durch eine Kapillare mit 
einem Vorratsgefäß verbunden und enthält zur Umladung das 
— gleiche Gas wie Raum A. Der zweckmäßigste Gasdruck in 
Raum B ist leicht empirisch festzustellen (er beträgt für Argon 
te und den Umladeweg von 3 cm etwa 10~* mm Hg). Die Blenden 5 
ra und 6 sind röhrenförmig gestaltet, damit sie einen höheren 
___ Strömungswiderstand leisten. Bei der Wechselwirkung zwischen 
er den bewegten Ionen und den quasiruhenden Gasatomen des 

gleichen Gases ist die Umladewahrscheinlichkeit zwar sehr 
groß, doch interessieren uns nur die Umladungen, bei denen 
an das ruhende Atom kein Impuls oder nur ein verschwindend 
kleiner Impuls übertragen wird. In diesem Falle nämlich fliegt 
das neuentstandene Neutralteilchen mit unverminderter Ge- 
schwindigkeit und unveränderter Richtung weiter. Durch die 
Blenden 6 und 7, die mit der Blende 5 auf einer Geraden 
liegen, kann man diese Neutralstrahlen leicht ausblenden. Da 
beim günstigsten Druck im Raum B ein Teil der Ionen nicht 
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ee 0. Beeck. Untersuchungen zum Atomstoß. I 125 
umgeladen wird, so tritt aus der Blende 6 ein Gemisch von lonen- 
und Neutralstrahlen gleicher Geschwindigkeit aus. Die Ionen 
können jedoch durch ein positives Gegenfeld zwischen den 
Blenden 6 und 7 leicht ausgeschieden werden. Wie Fig. 1 
zeigt, ist dieses Gegenfeld gleichzeitig auch als Querfeld aus- 
gebildet, um Sekundärelektronen auszuschalten, die möglicher- 
weise an der Blende 6 gebildet worden sind. 

Somit tritt in den Raum C ein Bündel monochromatischer 
Atomstrahlen ein, deren Geschwindigkeit bekannt ist. 

Es bleibt noch die Aufgabe, die Intensität dieses Neutral- 
strahlbündels absolut zu messen. 


3. Das Thermoelement 


Im wesentlichen kommen drei Methoden in Betracht, die 
Intensität der Neutralstrahlen zu messen: die bekannte Me- 
thode von Stern und Mitarbeitern mittels des Piranimano- 
meters, die Messung mit dem Thermoelement und die Messung 
mit dem Radiometer. Wie eine einfache Rechnung zeigte, 
war die Sternsche Methode bei der zur Verfügung stehenden 
Intensität (es mußte dabei immer auf die Möglichkeit der 
Konstanthaltung der Intensität gesehen werden) nicht empfind- 
lich genug, da es bei dieser Methode allein auf die Anzahl der 
Teilchen ankommt. Es schien daher lohnender, eine Methode 
zu benutzen, bei der auch die kinetische Energie der Atom- 
strahlen ausgenutzt wird. Eine Radiometermethode wäre prin- 
zipiell am empfindlichsten gewesen, doch sind ihre Nachteile 

Erschütterungsempfindlichkeit usw. — ausreichend, um sie 
für den vorliegenden Zweck abzulehnen. So blieb noch die 
Methode mit dem Thermoelement, und es galt also, diese Me- 
thode möglichst gut den vorliegenden Sonderansprüchen an- 
zupassen. 

Fig. 3 zeigt, wie das Thermoelement auf der Hinterseite 
der Blende 7 aufmontiert ist. Das Element selbst ist auf einem 
Träger angeordnet und kann mittels dieses Trägers im Vakuum 
beliebig in den Atomstrahl eingeschaltet werden. Die Blenden 6 
und 7 mit den Durchmessern von 1,5 mm bedingen die Größe 
der Empfängerfläche, deren Durchmesser 1,8 mm beträgt. Das 
zur Verfügung stehende hochempfindliche Galvanometer (Span- 
nungsempfindlichkeit etwa 11 mm pro Mikrovolt) hatte einen 
Widerstand von 16 Ohm. Diese gegebenen Daten bedingten 
die Konstruktion des Elements, und man kommt bei Ver- 
wendung von Wismutlegierungen durch eine einfache Rechnung 
zu dem Ergebnis, daß zwei in Serie geschaltete Elemente am 
günstigsten sind. Für die Legierungen der Thermoelement- 
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drähte wurden Wismut mit 3°/, Antimon und Wismut mit 10°/, 
Zinn verwendet. Diese Kombination gibt eine thermoelektrische 
Kraft von etwa 120 Mikrovolt/° C und verlangt, daß die Drähte 
von demselben Durchmesser sind. Die vier Drähte sind je 
2mm lang und haben zusammen (dem Galvanometer entsprechend) 
16 Ohm Widerstand. Sie sind also nur wenige hundertstel 


Fig. 3 


Dr Millimeter dick. Ihre Herstellung geschah nach der Taylor- 
De methode), also durch Ausziehen von Glasröhren, die mit den 
es leichtflüssigen Legierungen gefüllt sind. Geschieht dieses Aus- 


re ziehen langsam und im Magnetfeld, so bestehen die Drähte 
aus langen Einkristallen. Dies ist für das Gelingen des Ele- 
ments von großer Wichtigkeit, denn im vielkristallinen Zustand 
Du läßt sich das spröde Material kaum verarbeiten. Das Löten 


BR der Drähte geschah mit Wodschem Metall. Der Auffänger 
: ne ist aus Platinfolie von etwa 5 u Dicke hergestellt und ist mit 
zwei Paraffintrépfchen an den Elementen befestigt. Außerdem 
ist das Element noch durch einen 10 u dicken Platindraht 
zur Erde abgeleitet, damit es auch für lonenstrahlen verwendet 


1) G. F. Taylor, Phys. Rev. 23. S. 655. 1924. 
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O. Beeck. Untersuchungen zum Atomstoß. I 127 
werden kann, ohne sich dabei aufzuladen. Sämtliche Her- | 
stellungsarbeiten wurden unter einem binokularen Mikroskop 
von 25facher Vergrößerung ausgeführt. Der auf diese Weise 
hergestellte thermische Korpuskularstrahlempfänger hat eine — 
Empfindlichkeit von 3,8 10”? cal/sec berechnet aus der elektro- 
metrisch gemessenen Ionenintensität unter Zugrundelegung des 
Akkommodationskoeffizienten 0,5, für 1 mm Galvanometer- 
ausschlag bei 3 m Skalenabstand. i 


4. Eichung des Thermoelements 


Die Eichung des Thermoelements für Atomstrahlen ge- 
schieht ganz einfach mit Hilfe von Ionenstrahlen desselben 
Gases, deren Energie leicht elektrometrisch oder galvano- | 
metrisch gemessen werden kann. Dabei verfährt man am 
besten so, daß man den Druck im Raum B nicht zu ändern 
braucht, denn damit wäre eine Druckänderung in sämtlichen 
anschließenden Räumen und eine Strahlintensitätsänderung un- 
vermeidbar, und außerdem würden Zeiten benötigt werden, in 
denen die Primärionen nur schwerlich konstant gehalten werden _ 
könnten. Es wird daher bei konstantem Druck in B unter 
Fortlassung des Gegenfeldes zwischen den Blenden 6 und 7 
zuerst der Ionenstrom elektrometrisch gemessen. Dieser Ionen- 
strom besteht also aus Ionen, die im Raum B nicht umgeladen 
worden sind. Dann wird das Thermoelement in den Strahlen- 
gang eingeschaltet und man mißt die Ionen zusammen mit den 
im Raum B entstandenen Neutralstrahlen. Wird nun das _ 
Gregenfeld zwischen den Blenden 6 und 7 eingeschaltet, so 
mißt das Thermoelement die Neutralstrahlen allein, und der _ 
Ionenanteil des Mischstrahls ergibt sich durch Subtraktion. 
Auf diese Weise ist es möglich, die Messung bei verschiedenen 
Drucken im Raum C durchzuführen und den Einfluß des Druckes © 
auf die Messung zu untersuchen. 

Es ergibt sich, daß bei Beschießung des Thermoelements | 
mit Argonionen von 350—650 Volt Energie die Abhängigkeit 
der thermoelektrischen Kraft von der elektrometrisch gemessenen 
Ionenintensität vollkommen linear ist und zwar bis zu den 
höchsten Intensitäten von etwa 200 Skt. am Thermoelement, _ 
also von etwa 10”® cal/sec. Eine Abhängigkeit der Empfind- — 
lichkeit des Thermoelements vom Druck war im Druckbereich 
von 10-4—10-* mm Hg nicht vorhanden. 

Es muß aber noch einiges über die Akkommodations- 
koeffizienten von Ionen und Atomen gesagt werden. Wie aus 
der Kanalstrahlphysik bekannt ist, sind diese Koeffizienten bei 
großen Geschwindigkeiten für Atome und Ionen praktisch 
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wird beim Auftreffen in Wärme verwandelt. Dies ist jedoch 
für kleine Atom- oder Molekülgeschwindigkeiten (thermische 
Geschwindigkeiten) bei weitem nicht mehr der Fall und zwar 
um so weniger, je leichter das Atom ist. Es entsteht nun 
die Frage, ob in diesen Fällen das Ion eines Gases sich ebenso 
verhält wie das Atom, denn davon hängt die Möglichkeit der 
Eichung des Thermoelements mit Ionen ab. Sorgfältige Unter- 
suchungen von van Voorhis und Compton!) haben gezeigt, 
daß dies zutreffend ist. Sie finden nämlich für die Ionen von 
Argon, Neon und Helium im Geschwindigkeitsbereich von 20 bis 
140 Volt Akkommodationskoeffizienten, die kleiner sind als 1 
und die sich den Werten für neutrale Atome thermischer Ge- 
schwindigkeiten größenordnungsmäßig gut anpassen. 

Die erste von mehreren mit dieser Methode geplanten 
Arbeiten folgt als selbständige Veröffentlichung unmittelbar 
dieser Arbeit. Sie behandelt die lonisierung von Argon durch 
neutrales Argon. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Methode angegeben, die es gestattet, in ein- 
facher Weise ein Bündel monochromatischer langsamer Atom- 
strahlen durch Umladung herzustellen. Ferner wird der Bau 
eines Thermoelements beschrieben, das zur absoluten Intensi- 
tätsmessung von Neutralstrahlen kleiner Geschwindigkeiten ge- 
eignet ist. Der zweckmäßigste Weg der Eichung und die 
möglichen Fehlerquellen werden diskutiert. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Norman Bridge Labo- 
ratory of Physics des California Institute of Technology aus- 
geführt. Der Verfasser ist dem Direktor Prof. Dr. Millikan 
in vieler Hinsicht zu Dank verpflichtet, ebenso Hrn. Dr. Strong 
für Ratschläge beim Bau des Thermoelements und für Uber- 
lassung der Drähte. 


1) C.C. van Voorhis u. K. T. Compton, Phys. Rev. 37. S. 1596. 
1931. 


Karlsruhe, Technische Hochschule, Institut für Theore- 
tische Physik, im August 1933. 


(Eingegangen 5. Oktober 1933) 
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gleich 1, d.h. die gesamte kinetische Energie der Korpuskeln 
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Untersuchungen zum Atomstoß. II 


Jonisierung von Argon durch neutrales Argon ') 


Anhang: Zum Wirkungsquerschnitt von Argon gegenüber At 


Von Otto Beeck? und Harold Wayland 


(Mit S Figuren) 


Inhalt: 1. Problemstellung. — 2. Meßprinzip. — 3. Versuchs- 
anordnung. — 4. Ausführung der Messungen: Eichung des Thermo- 
elements; Messung der Elektronen; Ionenhomogenität; Gasdruck; Mes- 
sung der Ionisierungsfunktion; MeBbeispiel. — 5. Ergebnis. — 6. Theo- 
retisches. — 7. Einfluß auf die Gasentladung. — Anhang. — Zusammen- 
fassung. 


Im vorigen Jahre hat der eine von uns?) Vorversuche zur = 
lonisation von Argon und Neon durch neutrale Argonstrahlen 


u = = 
1. Problemstellung er 


veröffentlicht. Die derzeitigen qualitativen Ergebnisse stützen we 
sich jedoch auf Versuche mit einer relativ primitiven Anord- a 
nung, die es weder gestattete den Neutralstrahl in bezug auf Zu 
die Geschwindigkeit zu homogenisieren noch die Sekundär- . 


elektronen im lonisationsraum unschädlich zu machen. Da 
jene Vorversuche wesentliche Beiträge zur Kenntnis des Me- 
chanismus des Atomstoßes zu liefern schienen, andererseits 
aber noch Unsicherheiten aufwiesen, wurde eine Methode zur 
Erzeugung monochromatischer, langsamer Atomstrahlen durch . 
Umladung entwickelt und ferner ein Thermoelement konstruiert, 
das zur Messung der Intensität der Neutralstrahlen dient. In 
der dieser Arbeit vorangehenden Mitteilung I sind Methode 
und Thermoelement nebst seiner Eichung eingehend beschrieben : 


worden. ‘ 
1) En auf den Physikertagungen in Chikago (Juni 1933) og 
und in Würzburg (Sept. 1933). Br 
2) Z. Z. der Untersuchung Research Fellow am Calif. Inst. of nn 
Technology. 
3) O. Beeck, Proc. Nat. Acad. Amer. 18. S. 311. 1932; Ztschr. f. . 


Phys. 76. S. 799. 1932. 
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K Die vorliegende Arbeit stellt sich nun die Aufgabe, mit 


a, _ Hilfe dieser neuen Methode die lonisierungsfunktion von Argon 
MU =. durch langsame Argonstrahlen zu messen und das Ergebnis 
j im Zusammenhang mit verwandten Versuchen zu diskutieren. 


2. Meßprinzip 
gr. Das Meßprinzip ist das gleiche, wie es der eine von uns 
bei seinen Messungen der Ionisierungsfunktion der Edelgase 
durch langsame Alkaliionen benutzt hat.) Nur mußte die 
Apparatur den neuen Bedingungen angepaßt werden. Wir 
betrachten eine definierte Wegstrecke im Gase, auf der ein 
Atomstrahl bekannter Intensität eine zu messende Anzahl von 
Elektronen erzeugt, wobei der Druck so klein sein muß, daß 
das Atom auf diesem Wege nicht mehr als einen Zusammen- 
stoß erleiden kann. Das Auftreten von Sekundärelektronen 
aus den Metallen muß dabei weitgehend vermieden werden. 
Ist nun J, die Intensität der primären Neutralstrahlen 
und I, die Intensität der durch sie auf dem Wege s beim 
Druck p erzeugten Elektronen, so ergibt sich für N, d.h. die 
Anzahl der pro Atom auf dem Wege von 1 cm beim Druck 
von 1 mm Hg und 0° C erzeugten Elektronen: 


r . . 
N =—*_ (p auf 0° reduziert)!) 

p:s 


Diese Stoßzahl N ist eine Rechengröße. Wie eine ein- 
fache gaskinetische Umrechnung zeigt, ist diese idealisierte 
Stoßzahl numerisch identisch mit dem lonisationsquerschnitt Q. 


3. Versuchsanordnung 


Da in Mitteilung I die Erzeugung des Atomstrahls und 
seine Intensitätsmessung mit dem Thermoelement eingehend 
beschrieben worden sind, beschränken wir uns hier auf die 
Beschreibung des Ionisationsraumes. Fig. 1 zeigt den Ioni- 
sationsraum schematisch. Die Atomstrahlen treten durch die 
Blenden 6 und 7 (vgl. auch Mitteilung I) in den Ionisations- 
raum ein. Liegt jedoch zwischen den Blenden 6 und 7 kein 
Gegenfeld zur Ausscheidung der nicht umgeladenen Ionen, so 
tritt ein Gemisch von Atom- und lonenstrahlen ein, dessen aus 
Ionen bestehender Anteil sich zur Eichung und Kontrollierung 


1) O.Beeck, Ann. d. Phys. [5] 6. S.1001. 1930; vgl. auch den dem- 
nächst erscheinenden zusammenfassenden Bericht des Verfassers: Uber 
den Durchgang langsamer positiver Ionen durch hochverdünnte Gase, 
in der Phys. Ztschr. 
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des Thermolements besonders gut eignet. Unmittelbar hinter 
der Blende 7 befindet sich das Thermoelement, das im Vakuum 
beliebig in den Strahlengang eingeschaltet werden kann. Eine 
eingehende Beschreibung findet sich in Mitteilung I. Die elek- 
trische Neutralität der Atomstrahlen gestattet es, von der für 
den Ionenstoß entwickelten Form der Elektronen-Meßeinrichtung 
abzugehen, da eine Aufladung 


des Elektronenauffängers durch Zlektrometer I 
gestreute lonen nicht zu be- ih 

fürchten ist. Die Elektronen- 
MeBeinrichtung ist daher als bie) 
Schutzringkondensator ausgebil- 
det. Die Platte P liegt dabei u 
am Gehäuse, während die Meß- 
platte M und der Schutzring S | Pas: — 
zusammen ein LElektrometer- Ger 6 
system bilden, das auf beliebige al | 
Spannung gegen P gebracht PER 
werden kann. Durch das ent- MR Fu 

stehende Querfeld werden die FA | Deine 


in der Strahlbahn durch Atom- 
stoB gebildeten Elektronen her- zu 
ausgezogen, und die auf die 
Meßplatte M fallenden Elek- | bs 
tronen werden elektrometrisch Fig.1. Schema 
gemessen. Die Länge der Meß- der Ionisationskammer 

platte beträgt in Richtung des 

Strahls 1,74 cm (Meßweg), der Abstand der Platten 1,0 cm. 
Der Schutzring hat den Zweck, etwa sonst im Raum gebildete 
Sekundärelektronen von der Meßplatte fernzuhalten. Zur Ver- 
meidung von Reflexion sind die Platten und die sonstigen Teile 
im Jonisationsraum sorgfältig berußt. Trotz aller Vorsichts- 
maßregeln sind nun aber die gestreuten Atome noch in der 
Lage an den Kondensatorplatten selbst Sekundärelektronen 
auszulösen. Um diese Elektronen unschädlich zu machen, sind 
in 1 mm Abstand über den Kondensatorplatten Netze gespannt, 
die bei negativer Aufladung gegen die Platten die Sekundär- 
elektronen zuriickhalten. Um die von den Drähten gebildete 
Fläche möglichst klein zu halten, beträgt der Drahtabstand 
1 mm und die Drahtdicke 0,03 mm. Zur Eichung des Thermo- 
elements mit Ionenstrahlen ist hinter dem Meßkondensator 
der Auffänger C angebracht; mit dessen Hilfe der Ionenanteil 
des Mischstrahls elektrometrisch gemessen werden kann. Da 
dieser Auffänger 4,38 cm vom Thermoelement entfernt ist, ist 
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zur Messung der lonenintensität eine besondere Wirkungs- 
querschnittsmessung der Ionen gegenüber den Gasatomen nötig. 


4. Ausführung der Messungen 
Eichung des Thermoelements 


Um die Eichung des Thermoelements im Sinne der Mit- 
teilung I mittels Ionen stets leicht durchführen und kontrol- 
lieren zu können, hätte der Auffänger C bis an das Thermo- 
element herangeführt werden müssen. Dies hätte aber unter 
gleichzeitigem Einbau des Meßkondensators zu wesentlichen 
apparativen Schwierigkeiten geführt. Eine Eichung mit einem 
besonderen Auffänger in einem besonderen Meßgang hielten 
wir bei der großen Empfindlichkeit des Thermoelements eben- 
falls nicht für angängig. Aus diesem Grunde wurde das etwas 
umständlichere Verfahren der Ionenmessung hinter dem Kon- 
densator angewandt. Die dort gemessene lonenintensität ist 
natürlich nicht mehr gleich der Ionenintensität am Thermo- 
element, sondern sie ist durch die dazwischen liegende Gas- 
strecke geschwächt. Die Messung dieser Schwächung ist nichts 
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—— elektrisch gemess Intensität 
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Fig. 2. Abhängigkeit der elektrisch gemessenen Strahlintensität 
von der mit dem Thermoelement gemessenen bei verschiedenen Drucken 


anderes als die Messung des Wirkungsquerschnitts des Gases 
gegenüber den lonen für die spezielle geometrische Anordnung 
(vgl. Anhang). Wäre man in der Lage, die in den Auffänger C 
gelangende Ionenmenge auch beim Druck Null zu messen, so 
könnte man den Schwächungsfaktor direkt bestimmen. Aller- 
dings bliebe auch dann noch ein etwaiges Dampfresiduum un- 
berücksichtigt. Da der lonisationsraum jedoch mit den anderen 
Räumen kommuniziert, ist die Erreichung eines guten Hoch- 
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vakuums schon aus diesem Grunde unmöglich. Wir gehen 
deshalb den bei Wirkungsquerschnittsmessungen üblichen Weg 
und messen die in den Auffänger C gelangende Intensität bei 
zwei verschiedenen Drucken. Diese beiden Messungen können 
mittels zweier entsprechenden Thermoelementmessungen auf- 
einander bezogen werden. In unserem Falle wurde zur Er- 
höhung der Meßgenauigkeit für Ionen von 500 Volt Geschwindig- 
keit bei drei verschiedenen Drucken die Abhängigkeit des Thermo- 
ausschlages von einer großen Reihe in C elektrometrisch ge- 
messener lonenintensitäten aufgenommen. Dies ergab 3 voll- 
kommene Geraden, die in Fig. 2 wiedergegeben sind. Ihre 
Neigungen stellen die relativen Intensitäten für die betreffenden 
Drucke dar. Sind J, und J, die in C gemessenen relativen 
Intensitäten für zwei verschiedene Drucke p, und p, und ist 
I, die dazu gehörige Intensität am Thermoelement und s der 
W eg zwischen dem Thermoelement und dem Auffinger C, so gilt: 


Hieraus kann man J, unabhängig von einem etwaigen Dampf- 
residuum leicht berechnen. Fig. 3 zeigt > dem Quotienten I, FR, 


Fig. 3. Ionenschwächungsfaktor in Abhängigkeit vom Druck 


in Abhängigkeit von p. Die drei 500 Volt-Punkte liegen er- 
staunlich genau auf der theoretischen Exponentialkurve, ebenso 

je ein Punkt für 650 und 350 Volt Ionengeschwindigkeit. Der 
Wirkungsquerschnitt ist in diesem Geschwindigkeitsbereich also 
konstant (vgl. Anhang. Aus der Kurve kann man für jede in 
C gemessene Intensität an der Stelle des Thermoelements so- 
fort entnehmen. Unter Voraussetzung gleicher Akkommodations- 
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koeffizienten für Atome und Ionen (vgl. Mitteil. I) läßt sich die 

Intensität der Atomstrahlen daher leicht angeben. EM 
fe 

Messung der Elektronen a 

Fig. 4 zeigt den Einfluß der aus den Kondensatorflächen 

durch gestreute Atome ausgelösten Sekundärelektronen. Die 

drei wiedergegebenen Kurven stellen Sättigungskurven dar für 


sr volt 


& 
_ 


| l | l | l & af 

0 0 0 0 W D0 


> bolt 
Fig. 4. Elektronensiittigungskurven für verschiedene Gitterspannungen 


fünf verschiedene Spannungen an ‘den Gittern. Ein Gitter- 
potential von mehr als 20 Volt führt zu keiner weiteren Er- 
niedrigung der Sättigungswerte. Der flache Einsatz der Sät- 
tigungskurven ist auf Felddurchgriff zurückzuführen, da der 
Drahtabstand aus bereits oben erwähnten Gründen relativ 
weit ist. Sämtliche Messungen wurden mit — 20 Volt an den 
Gittern und + 40 Volt zwischen Meßplatte und Gehäuse durch- 
geführt. Da keine Drucke größer als 10”? zur Anwendung 
kamen, lag bei dem geringen Gitterabstand eine Ionisation 
durch Elektronenstoß nicht vor. 


Ionenhomogenität 


Bei Verwendung reinster Gase ist die Homogenität der 
Ionen so lange gewährleistet, als die sie erzeugenden Elektronen 
keine größeren Geschwindigkeiten besitzen, als dem Ionisations- 
potential des Gases entspricht (vgl. Mitteil. I. Die so zu er- 
zielenden Ionenintensitäten waren jedoch im vorliegenden Falle 
nicht groß genug, und es wurden zur Erzeugung der Primär- 
ionen Elektronen bis zu 100 Volt Geschwindigkeit und darüber 
verwendet. Dann aber ist die Bildung zweifach-positiver Ionen 
in Erwägung zu ziehen. Ihr Betrag ist rund 10°/, der einfach- 
positiven Ionen. Diese Ionen doppelter Energie werden durch 
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Ablenkung im elektrischen Felde des Doppelkondensators nicht 
ausgeschieden. Sie stören nicht bei der Eichung des Thermo- 
elements, da sowohl thermisch wie elektrisch die doppelte 
Energie gleichermaßen in Erscheinung tritt. Da die Wahr- 
scheinlichkeit ihrer Umladung zu Neutralstrahlen nach Kall- 
mann und Rosen!) wiederum nur etwa 10°, der Umlade- 
wahrscheinlichkeit für einfach-positive Ionen ist, so ist die 
Möglichkeit, daß Neutralstrahlen doppelter Geschwindigkeit in 
den Ionisationsraum gelangen, nur gering; höchstens können 
1°/, solcher Neutralstrahlen vorhanden sein, was das MeßB- 
ergebnis nur unwesentlich beeinträchtigen kann. 


Gasdruck 


u‘ Bei dauerndem Pumpen zwischen den Blenden 6 und 7 
wurde Argon aus einem Vorratsgefäß durch eine Kapillare in 
den Ionisationsraum geleitet. Durch Veränderung des Druckes im 
Vorratsgefäß wurde der Druck zwischen 2 und 12 x 10~*mm Hg 
variiert. Höhere Drucke wurden absichtlich nicht verwendet, 
um möglichst ideale Bedingungen (Einzelstöße) zu gewährleisten. 
Der Druck im lonisationsraum wurde durch ein Mc Leod- 
manometer gemessen. 


Messung der Ionisierungsfunktion 


Die Messung der Ionisierungsfunktion von Argon durch 
Argon-Atomstrahlen geschah dann so, daß für eine bestimmte 
Geschwindigkeit, z. B. 650 Volt, die relative Elektronenausbeute 
Ia./I, in Abhängigkeit vom Druck gemessen wurde, wobei sich 
die Atomstrahlintensität J, jedesmal aus der dazu gehörigen 
Ionenintensität des Mischstrahls durch elektrometrische Messung 
ergab (wie bereits oben und in Mitteil. I auseinandergesetzt 
wurde. Diese Abhängigkeit muß eine Gerade ergeben, die 
bei Anwesenheit eines Dampfresiduums nicht durch den Null- 
punkt geht, deren Neigung aber von diesem Dampfresiduum 
unabhängig ist. Die Druckgerade ist eine gute Kontrolle für 
die Richtigkeit der Messungen. Aus der Neigung der Geraden 
ergibt sich unmittelbar: 

1, 
woraus sich durch Division mit dem Meßweg s und Reduktion 
auf 0°C N ergibt. Auch dieser Wert für N bedarf jedoch 
noch einer kleinen Korrektur, da die Neutralstrahlintensität 
an der Stelle des Thermoelements gemessen wurde und nicht 


1) H. Kallmann u. B. Rosen, Ztschr. f. Phys. 61. S. 61. 1930. 
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bei Eintritt in die eigentliche Meßstrecke. Diese Korrektur 
läßt sich berechnen, wenn man den Wirkungsquerschnitt von 
Argonatomen in Argon für die betreffenden Geschwindigkeiten 
kennt. Kallmann und Mitarbeiter!) finden nach ihrer bereits 
in Mitteilung 1 erwähnten Methode für 600 Volt-Atomstrahlen 
etwa ein Drittel des gaskinetischen Wirkungsquerschnitts, was 


nur eine kleine Erhöhung unserer Meßwerte ergibt. Fig. 5 
0020 


T 


Ss 
N 
Ss 

T 
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Fig. Druckgerade für Atomstrahlen von 650 Ion-Volt-Aquivalent. 
a — — — Korrigierte Gerade 


zeigt die Druckgerade für Atomstrahlen von 650 Volt (Ion- 
Volt-A quivalent) ohne und mit dieser Korrektur.?) Die Durch- 
führung der Messung zur Gewinnung eines Punktes dieser 
Geraden geschah nach Art des folgenden EN 


MeBbeispiel 

Datum: 3. Mai 1933. —— 


Ionengeschwindigkeit 
Empfindlichkeit Elektrometer I 
2,2 Skt./Volt. 
Empfindlichkeit Elektrometer JJ (Elektronenelektrometer 
38,2 Skt./Volt. 
Druck im lonisationsraum: 8,9 mm Hg. 
Kapazität Elektrometersystem I. 994 uuF. RER 
Kapazität Elektrometersystem II. 42,4 uuF. Era 


1) H. Kallmann, B. Rosen u. B. Lasareff,.Ztschr. f. Phys. 76. 

S. 213. 1932. 
2) Die Korrektur ist mit den 600 Volt-Werten von Kallmann 
und Mitarbeitern durchgeführt, nur um einen Überblick über ihre Größe 
zu geben. Die Druckabhängigkeit dieser Korrektur ist der niedrigen 


Drucke und des kleinen Wirkungsquerschnitts linear. 


N 
= 
al = 
. 
~ 
2 
® 
de 
stı 
j da 
iz 
ior 
0% 
kei 
i 
übe 
651 
- 
ste 
gle 
me 

“4 


O. Beeck u. H. Wayland. Untersuchungen zum Atomstoß. II 137 


Aufladezeit Aufladezeit 
P Elektrometer I Elektrometer II 
Thermoausschlag in Skt. für 10 Skt. für 20 Skt. 
in Sek. 
Ionen* 
Ionen Atome 
144,5 121 | 235 11,5 13,0 
142,5 119 23,5 11,5 13,0 
el: 120 | 235 | 11,5 | 13,0 


Fir den Elektronenstrom M ergibt sich: 


20-42,4 


jr —12 
# Iaı. ~13+38,2-10" = 1,7 bd 10 Amp., 


für den Ionenstrom zum Auffänger (©: 
I, = 15.32.1000 = 393-10—1% Amp. 


Aus Fig. 3 ergibt sich für den Ionenstrom an der Stelle 
des Thermoelements das 1,5fache und somit für den „Atom- 
strom“: 


I 1,5-23,5 


393° 10-12 Ion-Amp.-Aquivalent.., 


7 > 


daraus wird: 


1,7 7 
0,0147. 
5. Ergebnis 


Es wurde die Ionisierungsfunktion N, d.h. die Anzahl 
ionisierender Stöße pro Zentimeter und Atom bei 1 mm Hg und 
0°C, von Argonatomstrahlen für drei verschiedene Geschwindig- 
keiten, nämlich 350, 500 und 650 Ion-Volt-Aquivalent, ge- 
messen. Für kleinere Geschwindigkeiten erwies sich die 
Apparatur aus Intensitätsmangel als ungeeignet. Der Wert 
für 350 Volt ist bereits unsicher. In Fig. 6 ist die Ionisie- 
rungsfunktion für den gemessenen Bereich dargestellt. Der 
über der Kurve verzeichnete Punkt ist der Meßwert für 
650 Volt, korrigiert für die Lage des Thermoelements in bezug 
auf den Anfang der Meßstrecke. Die Ionisierungsfunktion 
steigt in dem untersuchten Bereich langsam an. Zum Ver- 
gleich ist die Ionisierungsfunktion von K* in Argon [Nord- 
meyer]') eingezeichnet. 
= 
1) M. Nordmeyer, Ann. d. Phys. [5] 16. 8.697. 1938, 

Folge. 
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Fig. 6. Die Ionisierungsfunktion von Dr mit neutralem Argon 
wi: und zum Vergleich mit K*. x Korrigierter Wert 


6. Theoretisches 


Weizel und Beeck’) haben sich kürzlich mit dem AtomstoB 
(Ionenstoß) theoretisch befaßt, speziell zur Deutung der Ver- 
suche von Beeck?) und Beeck-Mouzon?) über die Ionisierung 
der Edelgase durch langsame Alkaliionen. Die bei Beeck usw. 
gemessenen lonisierungsausbeuten ergaben nämlich bei hohen 
und ziemlich scharfen Einsatzpotentialen einen plötzlichen Aus- 
beuteanstieg, der im Sinne eines Augereffektes gedeutet wurde. 

Stiickelberg*) hat dann später in seiner Theorie der 
unelastischen Stöße zwischen Atomen gezeigt, daß die Weizel- 
Beecksche Erklärung auch quantitativ richtige Ergebnisse zu 
liefern scheint. Er zieht zum Vergleich die Nordmeyersche‘) 
Kurve für K* in Argon heran, die eine quantitative Ver- 
besserung der gleichen Beeckschen Kurve darstellt. 

Die Weizel-Beeckschen Überlegungen gelten natürlich 
gleichermaßen für den Atomstoß wie für den Ionenstoß. In 
der Beschreibungsart des Zweizentrensystems schneidet®) die 
Energiekurve des Normalzustandes A—A die Kurve des 
ionisierten Zustandes A—A* und es bildet sich ein Störgebiet 
aus. Der Übergang von der einen zur anderen Kurve be- 
deutet dann Ionisation. Damit die Kernannäherung so weit- 


W. Weizel u. O.Beeck, Ztschr. f. Phys. [5] 76. 8. 250. 1932. 
2) O. Beeck, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 1001. 1930. 
8) O. Beeck u. J.C.Mouzon, Ann. d. Phys. (5) 11. S. 737 u. 858. 
1931. 
4) E. C. G. Stückelberg, Helvetica Physica Acta 5. S. 369. 1932. 
5) M. Nordmeyer, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 697. 1933. 
6) Ob das Auftreten eines Störgebietes durch „schneiden“ oder 
„nahekommen“ zweier Kurven zustandekommt, ist an und für sich 
und ganz davon ab, wie man 
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gehend ist, daß man in ein Störgebiet gelangt, das zum 
Schnittpunkt zweier solcher Energiekurven gehört, ist eine 
kinetische Energie nötig, die sehr nahe an der Schnittpunkts- 
energie liegt. Wir dürfen aber annehmen, daß die Schnitt- 
punktsenergie der Systeme Argon—Argon und Argon—Argon* 
kleiner ist als die der 


Systeme Argon—K* und ) ; 
Argon*—K*, daimletz- wart 
teren Fall die Energie. 
kurven mit kleiner wer- © 

dendem Kernabstand 
schon der gréBeren elek- 
trostatischen AbstoBung 
wegen energischer an- 
steigen. Eine ähnliche 
Überlegung kann man 
auch auf das System 
Argon—Argon* nd Ar- 
gon*—Argon* anwenden 
und zeigen, daB seine 

Schnittpunktsenergie 
noch höher liegen wird 
als die Schnittpunkts- 
energie der beiden ande- 
ren Fälle. Fig. 7 zeigt 
schematisch, wie man 
sich die drei Prozesse 
im Kernabstand—Elek- 
tronenenergiediagramm Fig. 7 (schematisch). © Störgebiete. 
vorstellen kann.) V; Ionisierungsspannung des Argons fe 
Zwicky?) glaubt die große Ausbeute beim Neutralstoß 

aus ganz elementaren Überlegungen heraus deuten zu können. 
Da in den Fällen Argon und Argon*, Argon und K* und ferner 
Argon und Argon die Massen praktisch gleich sind, so kommt _ 
diesen in dem relativen Verhalten der Stoßkombinatinen 
keine Bedeutung zu, weil die impulsmäßig zur Verfügung © 
stehende Energie die gleiche ist. Betrachtet man nun die 
beiden Stoßpartner bei Kernannäherung als „Pseudomolekül“, 


1) DieForm der Kurven ergibt sich aus folgenden Wechselwirkungen: 
Bei sehr kleinem Kernabstand AbstoBung proportional der Elektronenzahl, 
Coulombsche Abstoßung bei A+ At und At Kt, die der chemischen 
Bindung entsprechende Anziehung bei At A+, A* K* und AA*, und 
schließlich die Polarisationskräfte bei AK*+ und AAt. war 

2) F.Zwicky, Proc. Nat. Acad. Se. 18. $.314. 192. 
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so wird bei gleicher zur Verfügung stehender Energie das 
Molekül mit der kleinsten lonisierungsenergie zuerst und mit 
der größten Ausbeute ionisiert werden. Richtet sich diese 
Ionisierungsenergie mit Zwicky nach der Summe der loni- 
sierungsenergien der beiden Stoßpartner, so muß in der Tat 
das Pseudomolekül A, leichter als 4A—K* und dieses wieder 
leichter als A—A* ionisiert werden. Allerdings ist dabei den Vor- 
gängen bei der Kernannäherung gar keine Rechnung getragen. 


7. Einfluß auf die Gasentladung 


In der kurzen Veröffentlichung seiner Vorversuche zu 
dieser Arbeit hat Beeck!) bereits auf die Bedeutung der vor- 
liegenden Versuchsergebnisse für die Gasentladung hingewiesen. 
Fig. 8 zeigt diese Bedeutung anschaulich. Man erkennt, daß 
die Ionisierungsausbeute für den Neutralstrahlstoß in Argon 


0 100 200 300 #0 800 600 %00 800 


Fig. 8. Der Umlade- und Ionisationsquerschnitt von A+ in Argon 
(nach Wolf) im Vergleich zum Ionisationsquerschnitt 
von A in Argon (diese Arbeit) 


groß ist im Vergleich mit dem Stoß der Argonionen in Argon, 
wo der Wert von Wolf?) wiedergegeben ist, der aber wohl 
noch zu hoch ausgefallen sein dürfte (wegen möglicher 
Sekundärelektronen). Die Kurve für den Umladequerschnitt A* 
in Argon zeigt außerdem, wie relativ groß dieser Quer- 
schnitt ist. Wenn also z. B. für 500 Voltionen die Ioni- 
sierung durch Argonionen (völlige Befreiung des Elektrons 
aus beiden Atomverbänden) noch sehr klein ist, so ist die 
Umladewahrscheinlichkeit doch sehr groß. Da bei diesem 
Umladeprozeß die kinetische Energie der Ionen in den meisten 
Fällen nahezu erhalten bleibt, so stellen die neugebildeten 
Neutralteilchen beim nächsten Zusammenstoß einen relativ 
guten Ionisator dar. Bis zu welchen Ionengeschwindigkeiten 
herunter dieser Prozeß noch in Frage kommt, oder anders 


2) F. Wolf, Ztschr. f. Phys. 74. S. 575. 1932. a 
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N 
§ 20H 
A (neutral) 


= 9 schniit A* 


1) Vgl. 0. Beeck, Phys. Ztschr. 34. 8.840.193. 
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ausgedrückt: bei welcher Geschwindigkeit die Ionisation durch 
Atomstoß einsetzt, steht noch offen und muß einer späteren 
Untersuchung vorbehalten bleiben. Der Beitrag dieses Pro- 

zesses zur Gesamtionisation wird jedoch nur gering sein. 
Weit wichtiger scheinen uns Analogien zu sein, die mög- 
licherweise zwischen den von uns untersuchten Elementar- 
prozessen des Jonen- und Atomstoßes bestehen und den Elek- _ 
tronen auslösenden Stoßvorgängen an der Kathode. Wir haben 
vor, diese möglichen Analogien experimentell weiter zu verfolgen. tie: 


Anhang: Zum Wirkungsquerschnitt von Argon gegenüber At 


In Kapitel 4 wurde bereits eingehend auseinandergesetzt, 
daß die Messung der Ionenintensität an der Stelle des Thermo- | 
elements praktisch auf eine Wirkungsquerschnittsmessung hinaus- 
läuft. Wir brauchen nur die Gl. (1) und (2) nach Q aufzulösen, © 
um den Wirkungsquerschnitt zu erhalten. Fig. 3 zeigt ferner, daß 
in dem untersuchten Geschwindigkeitsbereich von 350—650 Volt — 
sämtliche MeBpunkte mit großer Präzision auf derselben Ex- 
ponentialkurve liegen, d.h. daß der Wirkungsquerschnitt indem 
betrachteten Geschwindigkeitsbereich konstant ist; und zwar ist __ 

Q = 113 cm?/cm? bei 1 mm Hg und 0°C, ei 
wobei zu beachten ist, daß dieser Wirkungsquerschnitt ohne _ 
Strahldefinition am Auffänger C gewonnen ist. a 

Vergleichen wir dieses Resultat mit den Resultaten 
anderer Autoren, so ist rein qualitativ die Konstanz ds _ 
Wirkungsquerschnitts in dem untersuchten Geschwindigkeits- _ 
bereich in Übereinstimmung mit noch unveröffentlichten 
Messungen von H. Kehler, der auf Veranlassung von F. Wolf”), 
dessen frühere Messungen wiederholte und dabei den von 
Wolf gefundenen Anstieg bei etwa 500 Volt nicht bestätigen 
konnte. Auch Wolf hat, wie er uns mitteilte, noch neue Ver- 
suche in dieser Richtung im Gange. 

Was den quantitativen Wert unserer Messung anbelangt, 
so kann dieser vom apparativen Standpunkt aus nicht ohne 
weiteres richtig sein, da am Auffänger C keinerlei Strahl- 
definition vorhanden ist. Wir glauben jedoch, daß unser 
Wert nur unbeträchtlich von dem richtigen Wert abweichen 
kann, da der Wirkungsquerschnitt in dem betrachteten Be- 
reich zweifellos zum größten Teil durch den Umladequerschnitt 
dargestellt wird, zu dessen Erfassung die Strahldefinition 
ohnehin unnötig ist. Die im übrigen recht gute quantitative 
Übereinstimmung mit den Werten von Kehler und von Wolf 


1) Vgl. F. Wolf, a. a. O. 
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(vor dem Anstieg seiner Kurve) unterstützt unsere Auffassung. 
Präzise Messung des Wirkungs- und Umladequerschnitts nach 
unserer thermischen Methode mit Strahldefinition ist geplant. 

Schließlich möchten wir erwähnen, daß wir mit der ther- 
mischen Methode der Messung des Wirkungsquerschnitts und 
seiner Teilquerschnitte einen neuen Weg gefunden haben, der 
den elektrischen Methoden an Brauchbarkeit nicht nachsteht 
und in gewissen Fällen diesen Methoden sogar überlegen ist, 
da Neutralstrahlen direkt erfaßt und gemessen werden können. 


Zusammenfassung 


Sie Die in der voranstehenden Mitteilung 1 veröffentlichte 
Methode zur Erzeugung und Messung von langsamen, mono- 
chromatischen Atomstrahlen ist zur Messung der Ionisierungs- 
funktion von Argon durch Argonatomstrahlen von 350 bis 
650 Ion-Volt-Aquivalent steigt die Ionisierungsfunktion N (d.h. 
die Anzahl ionisierender Stöße pro Atom auf dem Wege von 1 cm 
bei 1 mmHg und 0°C; numerisch gleich dem Ionisierungsquer- 
schnitt) von 4,5 bis 6,5 an. Die Ausbeute beträgt etwa das 4fache 
von der Ausbeute beim Stoß K* gegen Argon und übertrifft noch 
mehr die Ausbeute beim Stoß A* gegen Argon, die überhaupt 
erst bei 300 Volt meBbar wird. 

Das Ergebnis wird im Sinne der theoretischen Betrach- 
tungen von Weizel und Beeck über den Ionenstoß diskutiert 
und mit diesen in Einklang befunden. 

Auf die Bedeutung des Ergebnisses für Gasentladungs- 
fragen wird hingewiesen. 

Anhang 

Als Nebenresultat ergibt sich, daß der Wirkungsquerschnitt 
von A* in Argon im Geschwindigkeitsbereich von 350 bis 
650 Volt konstant ist. Zur Messung seiner Absolutgröße ist 
die Apparatur nicht geeignet, doch ist der gefundene Wert 
von 113 cm?/cm® mit anderen Messungen in Übereinstimmung. 


Die Arbeit wurde im Norman Bridge Laboratory of Physics 
des California Institute of Technology ausgeführt. Wie in der 
ersten Mitteilung, möchten wir auch hier dem Direktor Prof. 
Millikan unseren Dank aussprechen. 


Pasadena, Calif, Karlsruhe (Baden), 
Calif. hnology Institut fiir Theoretische Phys. 
im September 1933. 
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die Hautwirkung 


= in ‘ferromagnetischen 
bet schwachen Wechselfeldern 
1. Einleitung 


Bei allen bisherigen Berechnungen des Hauteffekts in zylindri- 
schen Leitern ist die magnetische Permeabilität als feldunabhängig an- 
genommen worden (Rayleigh*), Zenneck). Außerdem wurden bei 
diesen Rechnungen die Hystereseverluste Mrezmegeng, Unter diesen 
Voraussetzungen ist die Aufgabe der Berechnung der Feldverteilung in 
einem zylindrischen Draht bei zirkularer Magnetisierung eine einfache 
Aufgabe, die sich mit Hilfe von Besselschen Funktionen lösen läßt. 
Die Lösung ist in allen Lehrbüchern der Elektrizität angegeben. Zur 
Bestimmung der Frequenzabhängigkeit der Hystereseschleife könnte 
man die effektive Selbstinduktion und den effektiven Ohmschen Wider- 
stand ferromagnetischer Körper messen, wenn eine Theorie entwickelt 
ist, welche die Feldabhängigkeit der Permeabilität sowie die Hysterese- 
verluste enthält. Dies wird mit der vorliegenden Arbeit angestrebt. 

ne 2. Der der Rechnung zugrunde gelegte Ansatz 

Fiir kleine Amplituden der Magnetisierung wird die Hy- 
stereseschleife durch eine Figur wiedergegeben, die sich gut 
durch zwei Parabelbogen annähern läßt. Nennt man den 
Maximalwert des magnetischen Feldes H, die variable Feld- 
stärke §, dann läßt sich die variable Induktion durch die 
Gleichungen darstellen: 


| B, = + + — H), 
| 8, =(4 — 
Darin bedeutet u, die konstante Anfangspermeabilität, welche 


ohne Hysterese und ohne Feldabhängigkeit existieren würde 
und von der die Abweichungen durch den Koeffizienten & ge- 


(1) 


1) Auszug aus der Jenaer Dissertation. “te 
2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 23. S. 225. 1887. ichs : 


3) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11. S. 1135. 1903. 
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messen werden. %, gilt für den aufsteigenden, ®, für den 
absteigenden Ast der Hystereseschleife (Fig. 1). 

Die jungfräuliche Kurve schreibt 
° man mit denselben Koeffizienten: 


(2) B= 19+ 


vr : Durch den Ansatz (1) ist die 
Breite der Hystereseschleife zwangs- 
—t läufig mit der Krümmung verbunden. 


Fig. 1. Angenommene Form Hystereseschleifen von der Form 


der Hystereseschleife oder / / , werden durch unseren 


Ansatz nicht erfaßt. 
Die Feldstärke 9 sei nun eine and vier Funk- 


oe BR, Setzt man diesen Ausdruck für 9 in (1) ein, wobei ®, für wach- 
ss sendes 9, ®, für abnehmendes § zu nehmen ist, so erhält 

B= eH)H cosat + sin@t 

(4) 

| sin3@t + = sin5wt+- 


J a hat nun gezeigt, daß bei diesem Ansatz die 
Oberschwingungen für die Verluste keinen Beitrag liefern. 
Deshalb können wir in (4) die Grundwelle aussondern.  __ 


ee 


(5) B = (u + + sin wt. 


Das Glied mit sin wt bedeutet eine Phasenverschiebung um 
a/2. Geht man zur komplexen Darstellung der periodischen 
Funktion über, so läßt sich (5) in der Form schreiben: 


B= (uy + eH — H) He. 


Durch (6) ist somit eine komplexe Permeabilität definiert, 
deren reeller Bestandteil die wirksame Amplitudenpermeabilität 


(7) = eH 


1) H. Jordan, Die —e Konstanten fiir schwache 
Wechselfelder. Mitteilungen der AEG. Oktober 1929. 
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darstellt und deren imaginärer Anteil fiir die Verluste maß- 

gebend ist. u, wächst also linear mit der Feldamplitude.!) 
Die Gl. 6) und (3) bedeuten die Parameterdarstellung 

einer Ellipse, die denselben Flächeninhalt wie das Parabel- 


zweieck der Fig. 1 hat, wodurch die oben aufgestellte Be- — 


hauptung bewiesen wird. Ua) 
Mit der Permeabilität: bist. 


(8) 


hat man nun in die Differentialgleichungen fiir die Strom- 
verteilung eines Drahtes mit kreisférmigem Querschnitt einzu- 
gehen und daraus das Widerstands- und Induktionsverhältnis 


zu berechnen. 


3. Die Ausgangsdifferentialgleichungen 


Durch einen Metalldraht von der Dicke 2b flieBe ein 
Wechselstrom von der effektiven Stärke J und der Frequenz 
o/2rn. Der elektrische Vektor ist somit parallel der Draht- 
achse gerichtet, während der magnetische Vektor senkrecht 
dazu steht. Es sei ferner i die elektrische Stromdichte, r der 
Abstand eines Punktes von der Drahtachse, t die Zeit ‘und o 
die Leitfähigkeit. Aus den Maxwellschen Gleichungen, in 
denen bei ™ hier betrachteten Frequenzen das Verschiebungs- 


stromglied — — I: vernachlässigt werden kann, folgt . für 


t Ot 
(9) 1 dK 

b) - 4nouoK=0 


(o gemessen in abs. elektromagnetischen Einheiten. H und K 
sind dabei nur noch Funktionen des Abstands r. Die Strom- 
dichte i ist mit der Feldstärke $ durch die ia ae as 
Grundgleichung 
1 

| 
verknüpft. Mit dem Ansatz (8) wird aber aus (9a) die Glei- 
chung: 


1) Der imaginäre Teil der Permeabilität entspricht dem von Ar- 
kadiew in die Maxwellschen Gleichungen eingeführten (formalen) 
magnetischen Leitfähigkeitsglied. 
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@H 1 dH 


| 


(11) 


Da sich diese Differentialgleichung nicht ohne weiteres 
durch bekannte Funktionen lösen läßt, werde zunächst für die 
Feldstärke H im Ansatz (8) die Lösung A, der homogenen 
Differentialgleichung (9a) für konstante Permeabilität ein- 
gesetzt. Nun ist 


(12) H,=-— 7, mit k,= 
J, bedeutet hierbei, wie üblich, die Besselsche Funktion 
erster Ordnung. Dann erhält man aus (8): PREIS at 
und für Gl. (11) ergibt sich: ee 
@H 1 dH 1 
(14) | a 
| I (k, n) -H=0. 
SRE 
Dabei ist zur Abkiirzung C, = Tey gesetzt. er 


Zur Lösung der Differentialgleichung werden nun zwei 
Fälle unterschieden. 

1. Der Fall niedriger Frequenzen. Dabei kann |k,| als 
klein gegen Eins betrachtet werden, so daß die höheren Po- 
enzen von |k,| vernachlässigt werden können. 

2. Der Fall hoher F requenzen. Hierbei ist |k,| groß 
gegen Eins. Die in 1. durchgeführten Vernachlässigungen 
sind daher unzulässig. Da aber in diesem Falle erfahrungs- 
gemäß der Hauteffekt sehr stark ausgebildet ist, kann die 
Oberfläche des Drahtes als eben betrachtet werden. Das er- 
gibt in der Differentialgleichung selbst eine starke Verein- 
fachung, wodurch eine angenäherte Lösung überhaupt erst er- 
möglicht wird. 


4. Der Fall niedriger Frequenzen 
Die Ausgangsdifferentialgleichung: 
@H 1 dH 


dr: r är 


(17) 


Pr 
mit 
wer 
Pot 
Maı 
läss 
(16) 
geh 
nac! 
um 
2% d. h 
(18) 
sei 
(19) 
3 
b= 
4 
(15) | H+4nowe (i 3) C,J,(k,r)H 


mit 
4 27 
=—4nows(j+ 
werde für niedrige Frequenzen durch einen elementaren 
Potenzreihenansatz gelöst. Für kleine Frequenzen gilt: 


Man kann also sicher Potenzen von og = At 9 vernach- 
lassigen. Mit dem Ansatz 

(16) Hi) = 4+ 

geht man in die mit r? multiplizierte Gl. (15) ein und erhält 
nach einiger Rechnung): 
4 


i. ist durch die Randbedingung festgelegt, daß fiir r = b, 
d.h. also für die Oberfläche des Drahtes: 


So ergibt sich: 


1 


48 2 
‘i a, (2 3x) 


Sau Rechnet man die Feldverteilung, gemäß den Formeln (17) und (19) 
fiir folgende Zahlenwerte aus: 


9 
b=5.10%*em, ¢=10~*, „= 100, = 20, =3 und = 2nn, 


1) Die weggelassenen Zwischenrechnungen sind im Theoretisch- 


physikalischen Seminar der Universität Jena niedergelegt. 
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so erhält man folgende Kurven für n = 50 und n = 500. Dabei ist als 
Ordinate die Differenz 


~~ “Wechselstrom (u = of (9) 


aH 
i 


Fig. 2 


als Funktion des Abstandes von der Drahtachse aufgezeichnet. Zum 
Vergleich sind die entsprechenden Differenzen für « = 0, d.h. also 
H gseichstrom — Hwechselstrom 4 = const) 


aufgetragen. Für n = 50 fällt die letztere Kurve praktisch mit der 
Abszissenachse zusammen, d.h. hier tritt bei konstanter Permeabilitat 
noch kein merklicher Hauteffekt auf. 


Der Wert von H(o) aus (17) mit a, aus (19) wird in er 
eingesetzt und die Funktion K(r) berechnet: ; 


1 @ 
4n Or tar or 


Definiert man nun einen wirksamen Widerstand w’ durch 


(20) K(r = 


(21) w= 

wobei Q die Joulesche Wärme rn, eine wirksame 
Selbstinduktion L/ durch 


wobei U die magnetische Feldenergie darstellt, dann gilt die 


Beziehung: 
(w’+ j@L;)J = (E)overtäche)‘) E = elektrische Feldstärke 
(23) ®) 1 = Länge des betreffen- 
u den Drahtes. 


oF 1) Ausführliche Begründung dieser Beziehung in Abraham- 
. Becker, Theorie der Elektrizität, Bd. I, 8. Aufl. 1930, S. 190ff. 
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dann wird aus (23): tar 


(24) Wy J K@) = 7 Tier 


Unter Berücksichtigung von (18) ergibt sich schließlich: shat 
‘ _ b (öH FR 
Setzt man in (25) die Werte von (17) und (19) ein und 


trennt Reelles und ‘Session so erhält man mit der A 
kirgzung: sid 


Schließlich nach einiger Rechnung die Schlußformeln: 


14088 +1,37 + + 0,62 (* 5) 
(28) 
@ € J 
[058 25. + 0,54(* +) 


Für &=0 gehen diese Formeln selbstverständlich in die 
Zenneckschen Formeln für den Hauteffekt nicht-ferro- 
magnetischer Leiter über. 
Setzt man cd = 1,5, x =0,11 bzw. x = 0,351, was den auf 
S. 147 angegebenen Zahlenwerten entspricht, so erhält man 
aus (28) 
A für u = const für veränderl. u Differenz 


1,0025 0,25%, 


48°),. 
32%, 
45,2°/,. 


pas 


Wo 
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Dividiert man noch durch den Gleichstromwiderstand 
te 
4 
| 
= 
n = 50 L’ 
of" — 0,0121 0,0179 
Wy 
w 
| —_ = 1,0051 1,0371 
w, 
0,1789 
X 
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5. Der Fall hoher Frequenzen BR 
Im Falle hoher Frequenzen, d. h. für Y4ro wu, - >i, 


sind die im vorigen Abschnitt durchgefiihrten Reihenentwick- 
lungen nicht mehr konvergent. Schreibt man aber die Aus- 
gangsdifferentialgleichung (14) in der Form: 


mit 
k?=—j4ao@p, und 


so kann man!) die unter den Differentialquotienten explizit auf- 
tretenden r als konstant ansehen, d.h. die Oberfläche des 
Drahtes wird als Ebene betrachtet. Dann wird aus (37): 


(30) oF +k tH + aH? =0. 


Hieraus gewinnt man die Lösung der Differentialgleichung, 
indem man zunächst mit dH/dr a \ = dann 
integriert: 


Ar 


(31) /- k,?H? — 2 
Hierbei ist noch vorausgesetzt, daß für r= 0 sowohl H=0, 
als auch E _ =0 ist, d.h. das Innere des Drahtes ist 


praktisch feldfrei. Durch Trennung der Variablen findet man, 
wenn, um das Ergebnis sofort mit richtigem Vorzeichen zu 
erhalten, das negative Zeichen der Wurzel gewählt wird: 


log +0; 


+V k, V- 


hat man noch die Feldstärke H als Funktion des Abstandes r 
von der Drahtachse auszudrücken. Man erhält so für H: 


et 
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Von der Richtigkeit dieses Ausdruckes kann man sich leicht 
durch Differenzieren überzeugen. Die Integrationskonstante C 
ergibt sich aus der Festsetzung, daß für r=b die Rand- 


feldstärke H (b) = =< sein muß. Daraus ergibt sich für C 
der Wert: 


[C=b+- 
(34) | 


log 


b 6k, b 6k? \2 


i der zu Beginn dieses Abschnittes durchgeführten Ver- 
einfachung ist nach (20) 


also nach (24) 


Nach (33) wird: 


et (0-0) 


Mit dem Wert von C aus (84) ergibt sich 


a 


Solange das Verhältnis 1 ist, kann : 
Uo 


gesetzt werden. Damit wird aus (36) in erster Näherung 


Mit (33) und (35) wird schlieBlich: 


re. 


3% 


A 
| | 
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| 
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Trennung von Reellem und Imaginärem gibt wieder mit der 
Abkürzung Y2rou,® = x die Schlußformeln: 


=x {1 40,9505 * —os71(~ 
) 0 
x {1+ 0,3845 — + 0,006 (5- } 


Zahlenbeispiel: 
Mit den auf S. 147 gegebenen Werten ergaben sich für 
rs w = 10° und » = 10° folgende Kurven (Fig. 3). 


Dabei ist die Ordinate wiederum die Differenz gegen das 
Feld bei Gleichstrom eingetragen. Zum Vergleich sind ebenfalls 
wieder die entsprechenden Differenzen für konstante Per- 
meabilität eingezeichnet. 


6. Der Unterschied zwischen u, und u;; 
Vergleich mit der Erfahrung 


Aus den Formeln (40) ergibt sich eine wichtige Folgerung. 
Setzt man die in dem x der Zenneckschen Formeln auf- 
tretenden Permeabilitäten gleich ur bzw. uz, je nachdem sie 
aus dem Widerstands- oder Selbstinduktionsverhältnis be- 
rechnet sind, so erhält man im Vergleich mit (40) in 1. Näherung 


(4 
: W 
Br 
(4 
| 
Ar 
Te: 
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(1 + 0,95 


| V 2rowur 


b 
| 2200p, = (1 + 0,385 5 


(41) 


vn AG > = ) <1 können die Quadrate vernachlässigt werden. __ 
s (41) folgt sofort : 


(42) 
wen (1 + 0,384 - 


(1 + 0,950 7 2), 
J 
b 


2 
Bildet man die Differenz dieser beiden Ausdrücke, so wird: 


(43) — ur =1,13 0,57 H 


Die Größenordnung der hier berechneten Differenz ur — ur 
stimmt gut mit den Beobachtungen !) überein. 

Nach Kreielsheimer ergeben sich folgende Werte bei 
verschiedenen Frequenzen: 


Py Pr 
A (m) ge H (Gauss) 
gemessen berechnet mit ex 6 

46 18,4 16,8 4 
; 60 17,6 15,9 4 
‘id 18,8 15,9 4 
90 4,0 und 6,0 4,9 1 
100 18,5 16,8 4 
100 10,6 9,7 2 
175 24,2 24,0 7 
500 9,5 7.0 2 
1000 16,0 12,8 3 


Dabei wurde der Anstieg von u mit dem Felde aus der 
u(H)-Kurve von Kreielsheimer zu «+6 entnommen. Da 
die Genauigkeit der Einzelwerte der Permeabilitäten etwa 10°/, 
beträgt, können sich für die Differenzen die doppelten Ab- 
weichungen ergeben. Bei kleineren Feldstärken streuen die 
Werte infolge der geringeren Meßgenauigkeit noch bedeutend 
mehr. Von der Frequenz ist die Differenz ur — u; in erster 


1) K. Kreielsheimer, Ann. d. Phys. [5] 17. $. 293. 1933. SR BERG: 


Annalen der Physik. 5. Folge. 
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Ansätzen noch nicht erfaßt. 


Zusammenfassung 


guter Übereinstimmung mit den Beobachtungen. 


stetes Interesse und zahlreiche Anregungen, 


Näherung nur insoweit abhängig, als « von der Frequenz ab- 
hängt. Doch wird diese Frequenzabhängigkeit mit unseren 


Es wurde die Theorie des Hauteffekts für ferromagnetische 
Leiter unter Zugrundelegung einer aus zwei Parabelbogen be- 
stehenden Hystereseschleife berechnet. Mit Hilfe der hier ent- 
wickelten Theorie kann man aus Messungen von Selbstinduktion 
und Widerstand die beiden Konstanten u, (Anfangspermeabilität) 
und & (Abweichung von der Anfangspermeabilität) bestimmen. 
Insbesondere erklärt sich so die Differenz uz — ur, welche in 
erster Näherung direkt e gibt. Dieser Unterschied steht 


Die vorliegende Arbeit wurde im Theoretisch-physikalischen 
Seminar der Universität Jena auf Anregung von Herrn Pro- 
fessor Dr. Joos ausgeführt, dem ich für seine dauernde 
Förderung und Unterstützung zu großem Danke verpflichtet 
bin. Ebenso danke ich dem Direktor des Physikalischen In- 
stituts, Herrn Geheimrat Professor Dr. M. Wien, für sein 


Herrn Dr. Michels für viele wertvolle Diskussionen. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität. 


Bond 10. 196 0 
ay 
sc 
se 
| 
ingegangen 12. Oktober 1933 di 


der Mangan—Aluminium-Kupferlegierungen') 
Von Otto Heusler 
(Mit 20 Figuren) 


Widerstandes. — E. Magnetische Messungen. — F. Versuch zu einer 
Deutung des Ergebnisses. — G. Zusammenfassung. 


A. Problemstellung 


Seit es Heisenberg?) gelungen ist, eine quantenmechani- 
sche Deutung des Ferromagnetismus zu geben, ist der Zu- 
sammenhang zwischen Kristallstruktur und Ferromagnetismus 
zu einem entscheidenden Problem für den weiteren Ausbau 
der Theorie geworden. Denn Heisenberg zeigte, daß neben 
der Elektronenkonfiguration der beteiligten Atome in erster 
Linie die Kristallstruktur maßgebend für das Zustandekommen 
dieser Erscheinung ist. Welcher Art diese strukturellen Vor- 
bedingungen im einzelnen sind, ist bislang noch nicht hin- 
reichend erfaßt. Es ist daher eine wichtige Aufgabe, diese 
Frage auf experimentellem Wege anzugreifen. In diesem Zu- 
sammenhang dürfen die an der Grenze des ferromagnetischen 
Erscheinungsgebiets stehenden Heuslerschen Legierungen, die 
aus unmagnetischen Komponenten aufgebaut sind, einiges 
Interesse beanspruchen. 

Besonders wichtig sind hier die sogenannten Alterungs- 
erscheinungen, die schon von Anfang an die Aufmerksamkeit 
der Forscher auf sich lenkten: Offenbar ganz geringfügige 
Änderungen der Kristallstruktur, die sich durch thermische 


1) Der erste Teil der vorliegenden Arbeit (röntgenographische 
Strukturbestimmung) wurde am 28. Januar 1933 in der Sitzung des Gau- 
vereins Hessen der D. Phys. Ges. in Darmstadt vorgetragen (Referat 
Verh. D. Phys. Ges. [3] 14. S. 7. 1933), der zweite Teil (elektrische und 
magnetische Messungen) am 27. Mai 1933 auf der Tagung der D. Bunsen- 
gesellschaft in Karlsruhe (Referat Ztschr. Elektrochem. 39. S. 645. 1933). 

2) W. Heisenberg, Ztschr. f. Phys. 49. S. 619. 1928. 
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Behandlung schon bei relativ niedrigen Temperaturen — Alte- 
rung — erzielen lassen, bewirken bedeutende Veränderungen 
der ferromagnetischen Eigenschaften, ja in manchen Fällen 
rufen sie sogar erst das ferromagnetische Verhalten hervor. 
Am eingehendsten ist die Alterung bisher an den Mangan— 
Aluminium—Kupferlegierungen untersucht worden.') Aber auch 
hier ist noch nicht vollstiindig klar, welches die strukturellen 
Veränderungen sind, welche die Alterungserscheinungen ver- 
ursachen. Gerade aus diesen Veränderungen können aber 
vielleicht wichtige Schlüsse gezogen werden, worauf es für das 
Zustandekommen des Ferromagnetismus ankommt. 

Fr. Heusler*) hat auf Grund mikroskopischer Beob- 
achtungen die Ansicht ausgesprochen, daß die ferromagnetische 
Verbindung [(Cu, Mn),All,, deren Bildung und anschließende 
Zusammenlagerung zu höheren „Komplexen“ (Polymerisation) 
er schon früher gemeinsam mit F. Richarz*) für die Alte- 
rungserscheinungen verantwortlich gemacht hatte, bei niedrigen 
Alterungstemperaturen durch einen Ordnungsvorgang der Atome 
innerhalb des Kristallgitters nach Art einer Überstruktur ent- 
stehe, während sie sich bei höheren Alterungstemperaturen 
heterogen ausscheiden sollte. 

O. Heusler*) stützte die erstere Annahme durch eine 
thermische Analyse und zeigte, daß die Uberstruktur sich 
innerhalb der ternären 3-Mischkristalle bilden müsse; hingegen 
wies er nach, daß der mikroskopisch beobachtete heterogene 
Zerfall darauf beruht, daß diese $-Phase instabil ist und sich 
in die stabilen Kristallarten « und y aufspaltet. Röntgeno- 
graphisch bestätigte Persson°) und gleichzeitig und unab- 
hängig Potter®) zwar das Vorhandensein einer Uberstruktur 
innerhalb der f-Phase, aber überraschenderweise fand sich die 
geordnete Atomverteilung schon unmittelbar nach dem Ab- 
schrecken vor, während man erwartet hatte, daß sie sich erst 
während des Alterns bei niedriger Temperatur bilden würde. 

Andererseits fand Persson beim Altern bei höherer 
Temperatur eine Entmischung der zuvor einheitlichen #-Phase 
in zwei #-Phasen gleicher Struktur, aber verschiedener Zu- 


1) Ein Überblick über die bisher gewonnenen Ergebnisse wurde 
kürzlich in einem Vortrag vor der Ges. z. Bef. ges. Naturw. Marburg 
a (10. Mai 1933) gegeben; erscheint demnächst in deren Sitzungsberichten. 
AR 2) Fr. Heusler, Ztschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 161. S. 159. 1927. 

; 3) Fr. Heusler u. F. Richarz, Ztschr. f. anorg. Chem. 61. S. 265. 
1909. 
cae O. Heusler, Ztschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 171. S.126. 1928. 
5) E. Persson, Ztsehr. f. Phys. 57. $. 115. 1929. 
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sammensetzung, deren eine, nach der Gitterkonstante zu ur- 


teilen, die Zusammensetzung der stärkst magnetischen Legie- 


MnAl besaß. Damit konnte nun gerade umgekehrt 


rung Cu 
höheren Alterungstemperaturen die erwähnte Ansicht 


für die 


von Fr. Heusler gestützt werden, nicht aber für die niedrigen. | 


Da aber zugleich auch die Aufspaltung in die Kristallarten & und 
y beobachtet wurde, stehen die Befunde Perssons bei höheren 
Alterungstemperaturen nicht ohne weiteres im (Gegensatz zu 
denen von O. Heusler; nur geht daraus hervor, daß die Sach- 


lage hier noch verwickelter ist, als damals angenommen wurde. _ 


Aus der näheren Untersuchung dieser Vorgänge eine Förde- 


rung unserer Kenntnisse über das Wesen des Ferromagnetis- 


mus zu erwarten, erscheint daher vorläufig aussichtslos. 

Anders steht es hingegen bei den niedrigen Alterungs- 
temperaturen. Hier ist vorerst noch nicht erwiesen, daß es 
sich nicht doch um ÖOrdnungsvorgänge innerhalb des einheit- 
lichen Kristallgitters der #-Phase handelt. Es war bei den 
genannten Röntgenuntersuchungen nur gelungen, für die Al- 
Atome eine geordnete Verteilung nachzuweisen, während die 
Verteilung der Mn- und Cu-Atome noch unentschieden blieb. 
Daher war noch die Möglichkeit offen, daß der Ordnungs- 
vorgang lediglich diese beiden letzteren Atomarten betraf. 
Zweitens war damals noch nicht bekannt, daß zwischen dem 
Zustand vollständiger Ordnung und dem vollständiger Unord- 
nung ein Zwischenzustand') auftreten kann und offenbar für 
Überstrukturumwandlungen ganz charakteristisch ist; somit 
bestand die zweite Möglichkeit, daß es sich um den Übergang 
vom Zwischenzustand in den Endzustand handelte. 

Wenn es gelang, bei niedrigen Alterungstemperaturen der- 
artig einfache und durchsichtige Vorgänge nachzuweisen und zu 
verfolgen — hierzu erschienen neben der röntgenographischen 
Methode besonders Messungen des elektrischen Widerstands 
geeignet — so waren durch gleichzeitige magnetische Mes- 
sungen neue Aufschlüsse über den Zusammenhang zwischen 
Kristallstruktur und Ferromagnetismus zu erhoffen. 

Die folgenden Untersuchungen beschränken sich daher 
in der Hauptsache auf die niedrigen Alterungstemperaturen 
und berühren die höheren nur so weit, als es die Aufklärung 
des Zusammenhangs erfordert. Überdies ist kürzlich eine ein- 


1) K. Ohshima u. G. Sachs, Ztschr. f. Phys. 63. S. 210. 1930; 
U. Dehlinger u. L. Graf, Ztschr. f. Phys. 64. S. 359. 1930. Vgl. die 
Vorträge auf der Hauptversammlung der D. Ges. f. Metallkunde 1932 
von G. Sachs, L. Graf, I. Weerts, F. Wever, H.I. Seemann, Ztschr. 
f. Metallkd. 24. S. 241ff. 1932. 
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gehende Untersuchung von Valentiner und Becker!) er- 
schienen, die sich mit den entmischten Legierungen befaßt und 
zu dem Schluß gekommen ist, daß „der von der Temperatur 
und vom Prozentgehalt der Komponenten abhängende Betrag 
an Mn-Al-Cu,-Kristallen maßgebend ist für die Form der 
_ Magnetisierungskurve und für die Höhe der Sättigung“. Daß 
ise aber bei niedrigen Alterungstemperaturen die Zusammenhänge 
om andere sein müssen als bei den höheren, geht schon aus 


den grundlegenden Alterungsstudien von Take?) hervor. 


B. Experimentelles 


Es wurden nur solche Legierungen untersucht, die gemäß 
dem Zustandsdiagramm als einheitliche f-Mischkristalle kri- 
stallisieren (vgl. Fig.1). Die Herstellung der Schmelzen geschah 


1. Zustandsfeld der B-Phase bei 


ergänzt den 
von E. Persson (a. a. O.). 
= Cu,MnAl 


2 = Legierung nach E. Take (a. a. O.) 
(Cu, Mn, Al = 65,2, 14,2 
20 10 Cu 20,6 Atom-?/,) 


in der früher?) angegebenen Weise. Die Zusammensetzung 
wurde längs drei Schnitten im Konzentrationsdreieck variiert: 


Schnitt I Mn:Cu=1:5 
} Al = 10—36 Atom-Proz., 


» III Al = 25 Atom-Proz., Mn = 0—25 Atom-Proz. 

Die Zusammensetzung der wishdignten Proben ist nebst 
den an ihnen gewonnenen wesentlichen Meßergebnissen in der 
Tab. 3 (S. 180/181) angegeben. Alle Legierungen wurden mit 
100 g Einsatz geschmolzen und in eine eiserne Kokille zu Rund- 
stäben von 6—8 cm Länge und 0,5 bzw. 1 cm Durchmesser 
vergossen. Die Stäbe wurden glatt gefeilt so gut es ging, 
eine Bearbeitung auf der Drehbank war wegen der hohen 
Sprödigkeit in den meisten Fällen nicht möglich. Diese Stäbe 


1) S. Valentiner u. G. Becker, Ztschr. f. Phys. 83. S. 371. 1933. 
2) E. Take, Abh. Kgl. Ges. Wiss. Göttingen, in phys. Kl. N.F. 8. 
Nr. 2. 1911. 
3) O. Heusler, a. a. 
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dienten fiir die magnetischen Untersuchungen und die Mes- 
sungen des elektrischen Widerstandes. 

Naturgemäß können die Meßergebnisse unter diesen Um- 
ständen keinen Anspruch auf große Genauigkeit machen, aber 
gerade bei den Alterungsversuchen kommt es ja hauptsächlich 
nur auf die relativen Änderungen an. 


Für die Röntgenaufnahmen nach der Debye- Scherrer-Methode 
dienten Stäbchen von etwa 10 mm Länge und 0,8 mm Durchmesser; sie 
ließen sich durch Schleifen herstellen. Es ist sehr wesentlich, mit solchen __ 
Stäbchen zu arbeiten und nicht mit Pulvern, da sich nur auf diese 
Weise die erforderliche Abschreckung einwandfrei durchführen läßt. 

Sämtliche Proben wurden zunächst 10—14 Stunden etwa 50° unter- | 
halb ihres Schmelzpunktes in Wasserstoffatmosphäre geglüht, um sie zu 
homogenisieren und alsdann in Eiswasser abgeschreckt. Es wurde darauf 
geachtet, daß die Legierungen bei der hohen Temperatur sich im Zu- _ 
standsgebiet einheitlicher $-Mischkristalle befanden und beim Abschrecken _ 
unzerfallen erhalten blieben. Das gelang auch in den meisten Fällen; £ 
nur bei ganz niedrigem Mangangehalt — etwa unter 5 Atom-Prozent 
Mn — glückte es nicht mehr; hier ist offenbar die Zerfallsgeschwindig- 
keit zu groß.') 

Durch das Abschrecken entstanden in den Proben mit höherem 
Aluminiumgehalt, die besonders spröde sind, hauptsächlich im Innern 
radial verlaufende Risse. Doch hielt sich die RiBbildung in solchen 
Grenzen, daß die magnetischen Messungen nicht beeinträchtigt wurden; _ 
die Werte der elektrischen Widerstände mögen — absolut genommen — _ 
etwas zu hoch liegen. N 

Die Messungen des elektrischen Widerstandes und seines Tem- _ 
peraturkoeffizienten wurden in der Thomsonbriicke ausgeführt. 

Für die magnetischen Messungen standen zwei Magnetometer zur 
Verfügung, erstens das Magnetometer nach Kohlrausch und Hol- 
born?) und zweitens das Magnetometer nach Tobusch und von 
Auwers.d) Während das erstere nur für Messungen bei Zimmer- _ 
temperatur benutzt wurde, ließ sich das letztere in größeren Temperatur- 
bereichen verwenden. Es ist der Vorzug der senkrechten Aufstellung 
der Feldspulen, daß man bequem ein Dewargefäß mit einem Kältebad 
hineinstellen kann. Für höhere Meßtemperaturen wurde das Kältebad 
durch einen bifilar gewickelten elektrischen Heizofen ersetzt. 

Die Messungen im Tobuschmagnetometer wurden mit Kompen- 
sation ausgeführt. Das hat den Vorteil, daß man auf die Weise auch 
sehr stark magnetische Proben mit diesem hochempfindlichen Instrument 
messen kann, und auf der anderen Seite erleichtert es die Berechnung 
der Resultate sehr. Zur Kompensation des von der Probe herrührenden 
Ausschlags diente eine in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt*) 
geeichte Magnetspule (Länge 5 em, äußerer Durchmesser 2,5cm, Ge- _ 


1) Vgl. I. Obinata, Mem. Ryojun. Coll. Eng. 2. S.205. 1929; 3. 
8. 87. 1930; 3. S. 285. 1931; G. Wassermann u. I. Obinata, Vortrag 
im Kolloquium des K. W. 1. f. Metallforschung, Berlin, 16. Juni 1933. 

2) Über das hiesige Instrument vgl. A.Semm, Diss. Marburg 1915. 

3) Vgl. O.v. Auwers, Ann. Phys. [4] 63. S.867. 1920; H. Wein- 
noldt, Diss. Marburg 1921. 

4) Herrn Dr. R. Ochsenfeld, der die Eichung mit Hilfe eines 
ballistischen Galvanometers ausführte, bin ich zu Dank verpflichtet. 
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samtwindungsfläche S = 4940 em?), die in die der Probe entgegengesetzte 
Feldspule eingeführt wurde. Der Abstand der beiden Feldspulen vom 
Gehänge betrug stets 50cm. Eine Einwirkung des Streufeldes der 
Kompensationsspule auf die Probe’) konnte nicht beobachtet werden. 

Für den Fall, daß man den Polabstand sowohl der permanenten 
Magnete im Gehänge des Magnetometers und der Kompensationsspule, 
als auch der zu messenden Probe gleich groß macht — im vorliegenden 
Fall gleich 5em — ergibt sich is 

die Magnetisierungsintensität J = Ir: 
worin i = Stromstärke in Amp., die durch die Kompensationsspule ge- 
schickt werden muß, um den von der Probe herrührenden 
Ausschlag zu kompensieren, 
S = Windungsfläche der Kompensationsspule, 
v = Volumen der Probe. 
Für den Fall, daß der Polabstand der Probe nicht genau gleich dem 
der Gehängemagnete ist, kommt ein Korrektionsfaktor hinzu, der sich 
aus den Angaben von v. Auwers?) ableiten läßt. Bei dem gewähltem 
Abstand der Probe vom Gehänge kann der Einfluß des Korrektions- 
faktors vernachlässigt werden, sofern die Abweichungen von der vor- 
es Probenlänge nicht allzu groß werden. Nach Möglichkeit 
vetrug die Länge der Proben 6cm (Polabstand 5 cm). 

Für die Röntgenaufnahmen diente eine technische Coolinanröntgen- 
apparatur, die mit Lehmannkamera ausgestattet war; der Filmdurch- 
messer betrug im allgemeinen 57,2 mm, einige Kontrollaufnahmen wurden 
auch mit dem doppelten Durchmesser ausgeführt. 


C. Röntgenographische Strukturbestimmung 
a) Die Elementarzelle 
Zunächst galt es, die Strukturbestimmung für die un- 
gealterten Legierungen nachzuprüfen und zu vervollständigen. 
Bei allen Legierungen — abgesehen von den erwähnten 
manganarmen mit unter 5 Atom-Prozent Mn, die nur ein 
verwaschenes Diagramm ergaben, in dem sich die 3-Phase 
überhaupt nicht mehr eindeutig feststellen ließ — wurde nur 
das kubische Gitter der 8-Phase gefunden. Anzeichen be- 
ginnenden Zerfalls, der dann auch stets mikroskopisch nach- 
weisbar war, traten höchstens bei einigen Legierungen auf, 
die ganz nahe an den Löslichkeitsgrenzen der «- und y-Phase 


1) Herr Dr. O. v. Auwers machte mich freundlichst auf diese 
Fehlermöglichkeit aufmerksam: sie dürfte aber nur bei ganz hoch per- 
meablen Proben merklich werden. 

2) Nach O.v. Auwers, a.a. O. S. 880/81 ergibt sich: 
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lagen. Die von Persson (a.a. QO.) und Potter (a. a. O.) zu- 
erst beobachteten Überstrukturlinien waren stets vorhanden 
und konnten auch durch schärferes Abschrecken (Eis—Koch- _ 
salzlauge —20° C) nicht zum Verschwinden gebracht werden. 
In der Fig. 2 ist die Abhängigkeit der Gitterkonstanten 
von der Zusammensetzung dargestellt. Bei konstantem Alu- — 
miniumgehalt (25 Atom-Prozent) nimmt die Gitterkonstante _ 
mit steigendem Mangangehalt linear zu, die Messungen stehen — 
in Übereinstimmung mit denen von Persson, obwohl dieser 
infolge seiner nicht ganz zweckmäßigen Abschreckmethode 
den Zerfall der #-Phase meist nicht vollständig unterdrückt hat. 


4 / 
5,900 o 
o 
5,875 oJ Pa 
Mn : Cu=155 
© 
| 
Al =25 Atom% 
10 20 10 20 30 40 
——»> Atom-°/, Mn > Atom-°/, Al 


Fig. 2. Gitterkonstanten 


Sehr merkwürdig ist die Abhängigkeit vom Aluminium- 
gehalt: Bei den beiden Reihen mit konstantem Verhältnis 
Mn:Cu wurde ein scharfes Maximum der Gitterkonstante bei 
25 Atom-Prozent Al gefunden. Im ternären Diagramm wird 
daher die Abhängigkeit der Gitterkonstante von der Zusammen- 
setzung durch einen ähnlichen Höhenrücken dargestellt, wie 
die der Magnetisierungsintensität; der Gipfelpunkt liegt eben- 
falls bei der Zusammensetzung Cu,MnAl. 


b) Die möglichen Raumgruppen 4 
Die Auslöschungsbetrachtung — die Reflexe hoo und hhoin 
ungerader Ordnung sind ausgelöscht — ergibt, daß für die Anord- 
nung der Atome in der kubischen Elementarzelle die Raumgruppen 
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in Betracht kommen.') Nun berechnet sich die Zahl der 
Atome im Elementarwiirfel aus der Dichte, der Loschmidt- 
schen Zahl und dem Volumen des Elementarwiirfels jeweils 
zu 16. Zur Unterbringung von 16 Atomen stehen aber in 
jeder der ersten 4 Raumgruppen immer nur eine 8-zählige 
Punktlage der Eigensymmetrie T, und zwei 4-zählige Punkt- 
lagen der K.-S. O, zur Verfügung?), man erhält daher in den 
ersten 4 Fällen stets die gleiche Symmetrie und zwar die der 
höchstsymmetrischen R.-Gr. O). Ebenso führt in den beiden 
letzten R.-Gr. die Anordnung von 16 Atomen auf die höchst- 
symmetrische R.-Gr. ok Damit ist streng bewiesen, daB nur die 


beiden R.-Gr. 0° und gr in Betracht kommen. Die Lagenkoordi- 
naten der 16 Atome sind in beiden Fällen die gleichen, nämlich: 


(1) 

(1) (2) 

(3) 

+ 
Der Unterschied ergibt sich nur durch die Art der Besetzung. 
Eine 4-zählige Punktlage E.-S.O, ergibt ein kubisch 
flächenzentriertes Gitter; zwei solche Gitter ergänzen sich zu 
einem Kochsalzgitter, vorausgesetzt, daß sie mit verschieden- 
artigen Atomen oder Atomgemischen besetzt sind. Sind hin- 
gegen beide gleichartig besetzt, so ergänzen sie sich zu einem 
8-Punktgitter der E.-S. T,, einem einfach kubischen Gitter. 
In der R.-Gr.O, sind nun ein einfach kubisches und ein Koch- 


eo © 

bole 

© 
One 
elo One 
elo 


One 


. . 2 
salzgitter raumzentrierend ineinandergestellt, in der R.-Gr. T, 


hingegen 2 Kochsalzgitter. Die Anordnung nach R.-Gr 07 


würde am einfachsten erhalten, wenn die 8-zählige Punktlage 
mit Kupfer besetzt würde und die beiden 4-zähligen Punkt- 


lagen mit Mn und Al. Bei der Anordnung nach R.-Gr. ye 


hingegen wiirde das eine Kochsalzgitter abwechselnd mit Cu 
und Mn, das andere abwechselnd mit Cu und Al besetzt werden. 
In beiden Fällen erhalten wir als einfachsten Typ der vor- 
liegenden Struktur die Formel Cu,MnAl. Bei anderen Zu- 
sammensetzungen der Legierungen ist die Struktur so vor- 


1) Vgl. Auslöschungstabellen, z.B. A. Schleede und E.Schneider, 
Röntgenspektroskopie und Kristallstrukturanalyse, Leipzig, 1929, Bd. II, 
S. 237. 

2) Vgl. A. Schleede u. E. Schneider, a. a. O. S. 144, Tab. 25. 
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zustellen, daß die Atome sich gegenseitig ersetzen, d.h. daß 
die Teilgitter, zu deren vollständiger Besetzung nicht genügend 
eigene Atome vorhanden sind, mit den überschüssigen Atomen 
der anderen Teilgitter aufgefüllt werden. Außerdem kommt 
noch die Möglichkeit in Frage, daß ein teilweiser Austausch 
der Atome zwischen den drei bzw. vier Teilgittern, d. h. eine 
gewisse Fehlordnung eintritt; denn es kommt ja nicht darauf 
an, daß jedes Teilgitter nun gerade streng nur mit einer 
einzigen Atomart besetzt ist, sondern lediglich darauf, daß die 


Teilgitter verschiedenartig besetzt sind. En 


e) Entscheidung 
zwischen den beiden möglichen Raumgruppen 
Zwischen den beiden möglichen R.-Gr. muß nun durch 
eine Intensitätsbetrachtung entschieden werden. Wir bezeichnen _ 
die drei bzw. vier Teilgitter der R.-Gr. O, bzw. ” mit 1,2,3 
bzw. 1,2,3,4 und die Streuvermögen der sie besetzenden 
Atomarten oder Atomgemische mit f,,f,,f, bzw. fufaSs:F.- 
Aus der allgemeinen Form der Strukturamplitude kommt man 
durch Einsetzen der oben angegebenen Lagenkoordinaten und 
der Indizes der reflektierenden Ebenen zu dem Ergebnis, daß 
in beiden Fällen nur drei Sorten von Reflexen auftreten. 
Diese seien mit x, y und z bezeichnet. In der Tab. 1 sind 
die Indexbedingungen der drei Reflexarten und ihre Struktur- 
faktoren für die beiden Raumgruppen angegeben. 

Der Strukturfaktor hängt einerseits von der Gittersym- 
metrie ab, andererseits von der Größe des Streuvermögens 
der Atome oder Atomgemische, welche die einzelnen Teil- 
gitter besetzen, d.h. also von der Atomverteilung. Es ist 


Tabelle 1 


| Bedingung für die | Strukturfaktor 
Reflex”) | Indizes’ der reflek- 
tierenden Ebene für O; für T7 
h+k+l ; 
ungerade 
.2 | hy kl, ungerade | -M+ih-N) 


*) Die y- und z-Reflexe bezeichnet man auch als Überstruktur- 
reflexe, da ihr Auftreten auf der geordneten Atomverteilung (Über- 
struktur) beruht; sie fallen weg, wenn f, = , = f, = f, wird, d. h. wenn 
alle Atomarten sich auf die drei oder vier Teilgitter gleichmäßig 
statistisch verteilen. 
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nun zunächst festzustellen, welche der beiden möglichen Formen 
des Strukturfaktors die beobachteten Intensitäten richtig wieder- 
gibt, um so eine Entscheidung zwischen den beiden möglichen 
Raumgruppen zu treffen und alsdann ist die Verteilung der 
Atome auf die Teilgitter genauer zu bestimmen. 

Für die erste Aufgabe genügt bereits eine größenordnungs- 
mäßige Übereinstimmung zwischen beobachteten und berech- 
neten Intensitäten. Hierzu kommt man schon mit einer Über- 
schlagsrechnung aus. Wir nehmen als Beispiel die Legierung 
Cu,MnAl unter Voraussetzung der oben angegebenen streng 
stöchiometrischen Besetzung der Teilgitter. Setzt man für die 
Streuvermögen der 3 Atomarten in erster Näherung die Ord- 
nungszahlen ein, so berechnen sich für die Quadrate des 
Strukturfaktors der z-, y- und z-Linien, denen die Intensitäten 
proportional sind, folgende Verhältniszahlen: 


für OF J,:J,:J, = 100:4,34:1,56 
für TY J,:J,:J, = 100: 1,56:2,95 


I 


Da die x-Linien in beiden Fällen gleich sind, genügt es fest- 
zustellen, ob unter sonst gleichen Bedingungen (d. h. Gleich- 
heit der übrigen Faktoren, welche die Intensität beeinflussen) 
die y-Linien stärker sind als die z-Linien oder umgekehrt. 

Praktisch ist zu berücksichtigen, daß das Streuvermögen 
in Wirklichkeit nicht einfach proportional der Ordnungszahl 
ist, sondern außerdem noch eine Funktion des Reflexions- 
winkels und der Wellenlänge der verwandten Röntgenstrah- 
lung. Letzterer Einfluß macht sich besonders stark in der 
Nähe der Absorptionskante der einzelnen Atomarten bemerkbar. 
Da nun das Auflösungsvermögen des Kristallgitters sowieso 
die Verwendung von Wellenlängen in der Nähe der Absorptions- 
kante der vorhandenen Atomarten erfordert, wird man diesen 
Umstand ausnutzen, um die Intensitätsunterschiede, die man 
beobachten will, möglichst groß zu machen.) 

Im vorliegenden Fall ist der Unterschied zwischen den 
y- und z-Linien durch den Unterschied des Streuvermögens 
der Mangan- und Kupferatome bedingt.?) Dieser muß daher 
möglichst groß gemacht werden; das ist am besten erfüllt bei 
der Verwendung der Fe—K-Strahlung. Aufnahmen mit dieser 


1) Vgl. H. Mark u. L. Szillard, Ztschr. f. Phys. 33. S. 685. 1925. 

2) E. Persson (a.a. 0.) und H.H. Potter (a.a. O.) haben von 
einer vollständigen Strukturbestimmung abgesehen, da sie den Unter- 
schied im Streuvermögen zwischen Mn und Cu für nicht ausreichend 
hielten. 
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Strahlung (vgl. Fig. 3) zeigten nun sofort, daß bei der Legierung 
Cu,MnAl die y-Linien ganz erheblich stärker sind, als die 


z-Linien. Damit ist entschieden, daß die Raumgruppe 0° vor- 


f-Mn 
(& 221) 
: Fig. 3. Debye-Scherrer-Aufnahmen. Fe-K-Strahlung. 
wi Al = 25 Atom-/,. Frisch abgeschreckt. 


liegt.‘. Der gleiche Beweis läßt sich leicht auch für alle 
anderen Legierungen erbringen. 


1) Streng genommen ist noch die Möglichkeit denkbar, daß bei 
unvollständiger Besetzung des Kupfergitters — wie das bei Legierungen 
mit Unterschuß an Kupfer ohne weiteres der Fall ist, aber auch bei 
allen anderen Legierungen infolge einer gewissen Fehlordnung vor- 
kommen kann — die eintretenden Fremdatome sich nicht gleichmäßig 
auf das ganze 8-Punktgitter verteilen, sondern sich in der einen Hälfte 
desselben anreichern. Auf diese Weise würde das Kupfergitter die 
E.-S. T, verlieren und in zwei Teilgitter E.-S. O, zerfallen; die R.-Gr. 
erhielte dann doch die Symmetrie T7. Diese Möglichkeit kann röntgeno- 
graphisch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da die an sich 
nur geringen Veränderungen der Intensitäten durch eine gewisse Fehl- 
ordnung des gesamten Gitters wieder kompensiert werden können. Die 
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Die Struktur läßt sich somit beschreiben als ein Koch- 
salzgitter, das raumzentrierend mit einem einfach kubischen 
Gitter vereinigt ist (Fig. 4). Damit ist zum erstenmal eine 
dreifache Überstruktur nach- 
gewiesen worden.’) 

Durch die Verwendung der 
Fe-K-Strahlung ist der Unter- 
schied im Strukturfaktor der y- 
und z-Linien so kraß geworden, 
daß demgegenüber der Einfluß 
aller anderen Faktoren zurück- 
tritt. Man erkennt auf den 
Aufnahmen der Legierungsreihe 
mit konstantem Al-Gehalt von 
25 Atom-Prozent (Fig. 3) deut- 
lich, wie allmählich mit ab- 

em OA Olu nehmendem Mn-Gehalt der 

Fig. 4. Kristallgitter der #-Phase Unterschied zwischen den y- und 

z-Linien sich ausgleicht: Die 

y-Linien werden schwächer, die z-Linien werden stärker; in 

dem Maße, wie das Mn-Gitter mit Cu aufgefüllt wird, nähert 
sich sein Streuvermögen (f,) dem des reinen Cu (f,). 

Die Tatsache, daB der Unterschied zwischen den y- und 
z-Linien bei den frisch abgeschreckten Legierungen vorhanden 
ist, beweist, daB auch in diesem Zustand bereits eine weit- 
gehende Trennung der Cu- und Mn-Atome erfolgt ist. Damit 
scheidet die eingangs erörterte Möglichkeit, daß anfangs eine 
vollständige Vermischung dieser beiden Atomarten vorliegen 
könnte, aus. Es bleibt mithin nur noch zu prüfen, ob die 
Trennung aller drei Atomarten vollständig ist. Hierzu ist 
eine genauere Untersuchung der Atomverteilung auf Grund 
einer exakten Intensitätsberechnung erforderlich. 


Ei d) Der Einfluß der Alterung auf die Struktur 
ie Die Frage der Atomverteilung hängt, wie schon einleitend 


bemerkt wurde, eng mit dem Problem der Alterung zusammen, 


Raumgruppe gi ist jedoch bei einem Metallgitter schon aus dem Grunde 
höchst unwahrscheinlich, weil sie einer hemiedrischen Kristallklasse zu- 
gehört. Bei einer ganz exakten Beweisführung müßte allerdings die 
angegebene Möglichkeit noch durch die hierzu gebräuchlichen physi- 
kalischen Methoden ausgeschlossen werden (Prüfung auf Polarität). 

1) Es ist zu vermuten, daß derartige Überstrukturen gar nicht 
selten sind. Einige orientierende Versuche haben ergeben, daß die 
Struktur vom Typ des Cu,MnAl auch beim Cu,MnSn auftritt. 
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daher seien zunächst die Beobachtungen an gealterten Proben 
mitgeteilt. 

Sämtliche Proben wurden zum Vergleich einmal sofort 
nach dem Abschrecken aufgenommen und dann nach einer 
1000stündigen Alterung bei 110°C. Der Vergleich ergab 
das auf den ersten Blick überraschende Resultat, daß die 
Debye-Scherrer-Diagramme fast völlig unverändert blieben. 
Neue Linien treten nicht auf, die alten sind unvermindert 
% scharf, ihr Abstand än- 
dert sich innerhalb der 
Meßgenauigkeit nicht. 
Die Gitterkonstante 
bleibt demnach inner- 
halb einer Fehlergrenze 
von + 0,002 ÄE unver- 
ändert.!) Anzeichen be- 
ginnenden heterogenen 
Zerfalls machen sich 
röntgenographisch eben- 
sowenig wie mikrosko- 
pisch bemerkbar. 

Lediglich an der 
relativen Intensität der 
Überstrukturlinien ließ 
sich eine, wenn auch 
geringe, Änderung fest- 
stellen; mit bloßem 
Auge kaum erkennbar, 
konnte diese Änderung 
erst durch Photometrie- 
ren der Debye-Scher- Fig.5. Ausschnitt aus den Photometer- 
rer-Aufnahmen mit Si- kurven der Debye-Scherrer-Aufnahmen 


un ee der gleichen Probe der Legierung 
chernelt nac gewiesen Cu,MnAl vor und nach der Alterung. 
werden. In der Fig. 5 


: 7 1 = frisch abgeschreckt von 700° in Eis- 
sind die Photometer- wasser . 


kurven zweier Aufnah- = gealtert 1000" 110° C 


1) W.Hartmann (Diss. Marburg 1915) hat an einer speziellen 
Legierung (Nr. 2, Fig. 1) bei der Alterung bei 80°C Zunahmen der 
Dichte in der Größenordnung von 1—2°/,, beobachtet. Falls diese 
Anderung, die im Verlauf der Alterung ziemliche Schwankungen zeigt, 
auf Anderungen der Gitterdimensionen beruht, sollte man dem- 
entsprechend eine Abnahme der Gitterkonstante um 1/,—*/, °/), = 0,0015 
bis 0,003 AE erwarten. Diese Änderung liegt noch innerhalb der 
Fehlergrenze der vorliegenden Röntgenbestimmungen und könnte erst 
durch Präzisionsaufnahmen erfaßt werden. 
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Ber der Legierung Cu,MnAl im frisch abgeschreckten und 
im gealterten Zustand gegeniibergestellt. Auch hier ist nur 
an der günstigen Stelle, wo die (y- -JÜberstrukturlinie a 420 
gleich neben der (x-)Hauptlinie #422 liegt, die relative Änderung 
(Verstärkung) der Überstrukturlinie ‘beim Altern mit dem 
bloßen Auge zu erkennen. Daß der Effekt nicht durch die 
“natürlichen Schwankungen der Photometerkurve vorgetäuscht 


sichergestellt. 
Das ist nun eine entscheidende Beobachtung; denn diese 
> Änderung kann nur durch eine Änderung der Verteilung der 
Atome im Kristallgitter gedeutet werden. Dabei kann es sich 
bei der stöchiometrisch zusammengesetzten Legierung nur um 
einen Austausch der Atome von einem Teilgitter zum andern 
handeln; bei den übrigen Legierungen ist gleichzeitig auch 
noch eine Ansammlung jeder Atomart innerhalb ihres nicht 
stöchiometrisch besetzten Teilgitters als Vorbereitung der bei 
etwas höheren Alterungstemperaturen eintretenden Entmischung 
in Erwägung zu ziehen. 
Um die Zusammenhänge klarzustellen, erschien es an- 
gebracht, die wichtige Beobachtung Perssons (a. a. O.) nach- 
_ gupriifen, wonach sich die 3-Phase in die Komponenten 
_ Cu,MnAl und einen praktisch manganfreien Rest entmischt. 


Fig. 6. Debye-Scherrer-Aufnahmen. Fe-K-Strahlung. 
Mn, Al, Cu = 12,7, 25, 62,3 Atom-°/,. Sak: 
1 = 1000" 110° 2=350" 210° gealtert ee: 


Da er hierbei gleichzeitig das Auftreten, wenn auch geringer 
Mengen, der stabilen Kristallarten a und y gefunden hat, so 
lag zunächst der Verdacht nahe, daß diese beiden Erschei- 
nungen in ursächlichem Zusammenhang ständen; denn es 
können infolge der Ausscheidung der anders zusammengesetzten 
 Kristallarten & und y nicht unbeträchtliche Konzentrations- 
des restlichen $-Mischkristalls eintreten. 
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ist, wurde durch viermalige Wiederholung der Aufnahmen s 
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Tatsächlich aber konnten bei der von Persson angege- 
benen Behandlungsweise (14 Tage 210° C), wie die Fig. 6 zeigt, 
im Röntgenbild noch nicht die geringsten Anzeichen für das 
Auftreten der Kristallarten & und y beobachtet werden.) 
Hingegen ist die Aufspaltung der #-Phase mit aller Deutlich- — 
keit zu erkennen, und damit wird die Auffassung von Persson 
bestätigt, daß es sich hier um einen neuen, selbständigen Vor- 
gang handelt. 


Mikroskopisch ließ sich diese Entmischung der %-Phase über- 
raschenderweise nicht nachweisen. Das Schliffbild der gleichen Legie- _ 
rung, deren Röntgendiagramm in Fig. 6 dargestellt ist, zeigte nach der | 
l4tägigen Alterung bei 210° keine deutliche Anderung gegen vorher. 
(Vgl. O. Heusler, a.a.O., Fig.5, Taf. L) Wenn bei noch höheren 
Alterungstemperaturen (z. B. 300° C) mikroskopisch Ausscheidungen 
sichtbar wurden, so ließen sich im Röntgenbild stets neue Linien fest- 
stellen, die den Kristallarten «, y und vielleicht auch $-Mn zugeschrieben 
werden konnten. 


Im einzelnen bedarf der Entmischungsvorgang noch einer 
näheren Untersuchung?) Für die uns hier interessierenden 
Vorgänge bei niedriger Alterungstemperatur kann jedenfalls 
soviel geschlossen werden: Wenn die Entmischung durch die 
Bildung lokaler Ansammlungen innerhalb der einheitlichen 
ß-Phase vorbereitet wird, so müssen diese die Zusammen- 
setzung Cu,MnAl (zum mindesten angenähert) besitzen. Man 
kann sich dann das Zustandekommen der Entmischung in der 
Weise vorstellen, daß die innerhalb des zunächst noch ein- 
heitlichen Mischkristalls vorhandenen Ansammlungen bei 
höheren Alterungstemperaturen zu einer derartigen Größe an- 
wachsen, daß ihnen nicht mehr die einheitlichen Gitterabstände 
aufgezwungen werden können. 

Um nun auf die Deutung der bei niedriger Alterungs- 
temperatur beobachteten Intensitätsänderung zurückzukommen, 
so kann diese, wie oben erwähnt wurde, bei den nicht stöchio- 
metrisch zusammengesetzten Legierungen erstens auf einem 
Austausch der Atome von einem Teilgitter zum andern be- 
ruhen und zweitens auf einer Sammlung jeder Atomart inner- 
halb ihres eigenen Teilgitters derart, daß im Gesamtgitter 
lokale Anreicherungen der Zusammensetzung und Gruppierung 


1) Ihr Auftreten bei Persson läßt sich ohne weiteres aus seiner 
Abschreekmethode erklären, die die stabile Kristallisation nicht voll- 
ständig unterdrückte. 

2) Es sei hier nur auf die Linienverbreiterung (besonders der 
manganarmen Komponente) und das Intensitätsverhältnis der er- 
strukturlinien in Fig. 6 aufmerksam gemacht. 
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Cu,MnAl entstehen. Eine Trennung beider Einflüsse ist bei 
der geringen Meßgenauigkeit nicht möglich. 

Da nun bei der stöchiometrischen Legierung überhaupt 
nur der erste Einfluß in Frage kommt und da der zweite nach 
den Beobachtungen und Berechnungen von Hengstenberg, 
Mark und Wassermann!) wahrscheinlich sehr klein ist, er- 
scheint es gerechtfertigt, auch bei den nicht stöchiometrisch 
zusammengesetzten Legierungen den zweiten Einfluß nicht zu 
berücksichtigen und zu versuchen, die beobachteten Intensitäts- 
änderungen lediglich auf einen Austausch der Atome von Teil- 
gitter zu Teilgitter zurückzuführen. ?) 

Wir haben damit ein Fehlordnungsproblem vor uns. Da 
dies an einer dreifachen Überstruktur bisher noch nicht be- 
handelt worden ist, müssen hierüber zunächst einige Bemer- 
kungen vorausgeschickt werden. 


e) Das Fehlordnungsproblem einer dreifachen Überstruktur 


Wir definieren in Anlehnung an die von Wagner und Schottky) 
festgelegten Begriffe: 

1. Vollständige Ordnung herrscht dann, wenn die im stéchiometri- 
schen Verhiltnis oder im Unterschu8 vorhandenen Atomarten sich nur 
in ihrem eigenen Teilgitter befinden. 

2. Jede Abweichung von dieser Ordnung (Fehlordnung) wird ent- 
standen gedacht durch gegenseitigen Austausch der Atome bzw. Atom- 
gemische, welche die 3 Teilgitter 1, 2 und 3 bei vollstindiger Ordnung 
besetzen. Das Maß des Austausches zwischen je 2 Teilgittern wird 
durch die 3 Austauschkoeffizienten «,,, und o,, gekennzeichnet. 

3. Der Austauschkoeffizient «,, ist im Fall stöchiometrischer Zu- 
sammensetzung der Legierung der prozentuale Anteil der Gitterpunkte 


jedes der beiden Teilgitter 1 und 2, welcher statt mit der zugehörigen 


reinen Atomart mit dem Gemisch beider Atomarten im Verhältnis der 


1) J. Hengstenberg u. H. Mark, Ztschr. f. Phys. 61. S. 435. 1930; 
Ztschr. Elektrochem. 37. S. 524. 1931; J. Hengstenberg u. G. Wasser- 
mann, Ztschr. Metallkde. 23. S. 114. 1931. Die Verfasser haben das 
Problem der lokalen unregelmäßig verteilten Anreicherungen einer Kom- 
ponente innerhalb eines einfachen Gitters am Beispiel des Duralumins 
behandelt. 

2) Damit wird auf die direkte Entscheidung der Frage verzichtet, 
ob die Atome innerhalb der mit verschiedenen Atomarten besetzten 
Teilgitter gleichmäßig vermischt sind oder ob lokale Ansammlungen 
einer bestimmten Atomart vorhanden sind. Erheblich kann der Unter- 
schied zwischen den beiden Möglichkeiten nicht sein, da auch bei gleich- 
mäßiger Vermischung nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit stets 
Stellen, an denen die eine Atomart stärker angereichert ist, abwechseln 
müssen mit Stellen, wo sie stärker verdünnt ist. Nur kommt es darauf 
an, ob Kräfte vorhanden sind, welche die Bildung von Ansammlungen 
oder nicht. 

3) C. Wagner u. W. Schottky, Ztschr. Phys. Chem. B. 11. S. 163. 
1930. 
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Zahl der Gitterpunkte z,:z, besetzt ist. Im Fall nicht stöchiometrischer 
Zusammensetzung wird ein Atomgemisch, das bei vollständiger Ordnung 
das Teilgitter einer im Unterschuß vorhandenen Atomart besetzt, wie eine 
reine Atomart behandelt. ') 

4. In jedem der 3 Teilgitter ist die Fehlordnung durch einen Teil- 
fehlordnungsgrad «,, «,, a,, gekennzeichnet, der sich jeweils als Summe 
der beiden Austauschkoeffizienten ergibt, an denen das betreffende Teil- 
gitter beteiligt ist: 


+0, 
= Og + 
= + Ogg. 


5. Die Summe der 3 Austauschkoeffizienten ist der Gesamtfehl- 
ordnungsgrad 0,95: 
a a + © 
Aus diesen Definitionen folgt: 

Die 3 Austauschkoeffizienten sind untereinander unabhingig mit 
der Einschränkung, daß ihre Summe (der Gesamtfehlordnungsgrad) nicht 
über 100°/, hinausgehen darf; ebenso sind die 3 Teilfehlordnungsgrade 
untereinander aan: ur mit der Einschränkung, daß ihre Summe 200°), 
nicht überschreiten darf. Die Atomverteilung im Gesamtgitter ist durch 
eine einzige Kennziffer z. B. den Gesamtfehlordnungsgrad «,,, nicht ein- 
deutig festgelegt; dies ist erst der Fall, wenn 3 Kennziffern gegeben sind. 
Wir werden uns im folgenden zur Festlegung der Atomverteilung der 
3 Austauschkoeffizienten a,., 0,3, bedienen. 

Sind bei vollständiger Ordnung die Besetzungen a, by €, (aus- 
gedrückt in Molenbrüchen) der 3 Teilgitter 1 2 3 mit den 3 Atomarten 
A BC gemäß der Zusammensetzung der gesamten Legierung ge- 
gegeben zu 


a4,=a4A+a,B+a,C, 
b, = b,4 + B+ nC 
= ¢A+'¢,B 


80 ee sich die Besetzung a, bei einer gewissen Fehlordnung aus 
den 3 Austauschkoeffizienten 


a, = (2 


2, + 2 + ot +2,° 

1) Nimmt man im Fall stéchiometrischer Besetzung aus jedem der 
beiden Teilgitter 1 und 2 die gleichen Anteile «,, der zugehörigen reinen 
Atomart weg und vermischt sie, so erhält man ein Gemisch im Ver- 
hältnis der Zahl der Gitterpunkte z,:z,. Füllt man nun mit diesem 
Gemisch die freigewordenen Gitterplätze wieder auf, so ist die Besetzung 
jedes der beiden Teilgitter durch den Austauschkoeffizienten &, gekenn- 
zeichnet. 

2) Die neun Beiwerte (Teilgitterkonzentrationen) a, a,... stehen 
in einfachen Beziehungen zu den Gesamtkonzentrationen der drei Atom- 
arten und der Zahl der Gitterpunkte z,, 2,, 2, der drei Teilgitter; z.B. TS. 
ist bei genau stöchiometrischer Zusammensetzung 
Die übrigen Beiwerte sind = 0. Auch bei anderen Zusstmensetzungen Er 
sind immer mindestens vier von den neun Beiwerten = 0. 
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‘Die Besetzungen b,’ und c, erhält man analog a,’ durch zyklische Ver- 
tauschung der Indizes. 


f) Die Berechnung der relativen Intensität der Über- 
strukturlinien für die einfachsten Fälle der Fehlordnung 


8 Man könnte nun daran denken, die Besetzungen a,’ b,’ 
und c, der 3 Teilgitter direkt aus den Röntgendaten zu er- 
mitteln, indem man das mittlere Streuvermögen dieser 3 Atom- 


_ streuenden Gemisches berechnet. Diesen Weg haben Bradley 
und Jay!) an einem binären System (Fe-Al) zum erstenmal 
Ss eingeschlagen. Bei einem ternären System ergibt 


nenten ist die der eines Ge- 
misches aus dem mittleren Streuvermögen nicht mehr ein- 
deutig. Zwar ließe sich da im Prinzip ein Ausweg finden, in- 
dem man mit zwei verschiedenen Wellenlängen arbeitet, für 
die das Streuvermögen wenigstens einer der 3 Atomarten mög- 
lichst verschieden ist. Man würde dann zwei verschiedene 
Werte des mittleren Streuvermögens erhalten, welche auf die 
gleiche Zusammensetzung des rag f ühren müßten. Aber 


vermögens heute zahlenmäßig in on nicht genügend 
bekannt ist, würden derartige Messungen eine Genauigkeit er- 
fordern, für die außerordentliche Hilfsmittel erforderlich wären. 
Daher mußte man sich mit einer mehr qualitativen Aus- 
wertung begnügen, wozu die übliche indirekte Methode besser 
geeignet erschien. Für eine Reihe rationell ausgewählter Atom- 
verteilungen wurden die relativen Intensitäten der Röntgen- 
linien berechnet und mit den beobachteten verglichen. Es 
lassen sich dann eine ganze Anzahl Möglichkeiten als nicht 
vereinbar mit den Beobachtungen ausschließen; eine eindeutige 
Lösung erhält man hier selbstverständlich auch nicht, aber 
unter den möglichen läßt sich diskutieren, welches die wahr- 
scheinlichste ist. 


. Mit Hilfe der oben eingeführten Austauschkoeffizienten lassen sich 
folgende Grenzfälle der Atomverteilung unterscheiden: 

: I. Nur ein Paar von Teilgittern tritt in Austausch, die beiden 
anderen bleiben unbeteiligt. 


1. a5 > 0 a, = 0 
2. a, > 0 Oi, = 
a, = 0 
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II. Zwei Paare von Teilgittern treten in Austausch, das dritte ei 
bleibt unbeteiligt. 


2. ay > 0 > 0 a, = 0 = 

; 3. a4, > 0 > 0 a,, = 0 


III. Alle drei Paare von Teilgittern treten in Austausch. 
> 0 Sonderfall: = = a3. 


Die unter II und III aufgeführten Fälle lassen sich als Kombi- 
nationen der unter I aufgeführten 3 einfachen Fälle auffassen. Da- 
durch läßt sich nun eine wesentliche Vereinfachung der Intensitäts- 
betrachtung erzielen: Man berechnet zunächst die Intensitäten nur für 
diese 3 einfachen Fälle und untersucht dann, welchen Einfluß die Hin- 
zunahme eines zweiten und dritten variablen Austauschkoeffizienten hat. 


Die Intensitäten wurden nach der bekannten Formel ') 


L = € 
2sin2# 


den Polarisations- und Lorentzfaktor, H den Flächenhäufig- “ 
keitsfaktor und S den Strukturfaktor bedeutet. Der Wärme- _ 
faktor wurde wie üblich nicht berücksichtigt. Desgleichen 
wurde die Absorption nicht in Rechnung gesetzt, da die nötigen 
Daten hierzu noch nicht hinreichend zur Verfügung stehen; _ 
dies ist bei der Diskussion der Resultate (S. 176) zu beachten. 

Der Strukturfaktor wurde unter Voraussetzung der Raum- | 
gruppe O° eingesetzt (Tab. 1). Dabei ist es wichtig, die Streu 
vermögen der vorkommenden Atomarten in Abhängigkeit vom 
Reflexionswinkel und von der Wellenlänge der verwendeten 
Röntgenstrahlen möglichst genau zu kennen. 


a 


Die Winkelabhängigkeit läßt sich hinreichend genau berechnend); 
hingegen ist die Abhängigkeit von der Wellenlänge in der Nähe der 
Absorptionskante der bestrahlten Atomart nur in vereinzelten Fällen 
genau bekannt. Da für Mangan und Kupfer noch keine ausreichenden 
Messungen vorliegen‘), erschien es als z. Z. sicherste Methode, die Streu- — 
werte durch Analogie-chlu8 aus den Werten eines benachbarten genau _ 
durchgemessenen Elements abzuleiten: Sehr geeignet war hierzu das 


1) Vgl. z.B. W.L. Bragg u. J. West, Ztschr. Krist. 69. S. 118. 1928. hs ° 

2) Zahlenwerte wurden den Tabellen von R. W. James u.G.W. | 
Brindley, Ztschr. Krist. 78. S. 473. 1931 entnommen. 

3) Erst nach Abschluß der vorliegenden Berechnungen erschien 
eine Untersuchung von A. A. Rusterholz, Ztschr. f. Phys. 82. S. 538. 
1933, in der das Streuvermögen des Kupfers neu bestimmt wird. Die 
Messungen bestätigen die hier eingeführten Extrapolationswerte hin- 
reichend. 
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Eisen, für das Bradley und Hope’) die nötigen Unterlagen geliefert 

haben. So wurde für das Streuvermögen des Mangans und Kupfers 

gegenüber der Fe-K-Strahlung eine ge | des normalen Streu- 
e 


32 vermögens um folgende konstante (d. h. vom Reflexionswinkel unab- 
hängige) Beträge in Rechnung gesetzt: 
ES Das Streuvermögen des Aluminiums konnte als u er angesehen 
Ba werden. Die Intensität der Fe-K-P-Strahlung wurde zu 16°/, derjenigen 
der Fe-K-o-Strahlung angesetzt.*) 
ee: Da es bei der vorliegenden Struktur nur drei verschiedene 


Formen des Strukturfaktors (vgl. Tab. 1) gibt, geniigt es, immer 
nur eine von jeder Sorte Linien zu berechnen. Dabei wählt 
man die Vertreter zweckmäßig so aus, daß sie auf dem Debye- 
Scherrer-Diagamm möglichst nahe zusammenliegen und mög- 
lichst geringe Unterschiede der Intensität aufweisen, damit 
man sie gut untereinander vergleichen kann. Für die x-Linie 
nimmt man am besten eine der 3-Strahlung, für die y- und 
z-Linien solche der «-Strahlung, um die allzugroßen Unter- 
schiede zwischen den Haupt- und Uberstrukturlinien aus- 
zugleichen. Unter diesen Gesichtspunkten wurden die 3 Linien 
#400, «222 und «311 als Vertreter der x-, y- und z-Linien 
gewählt (vgl. Fig. 3). 

Da die z-Linien von der Art der Atomverteilung un- 
abhängig sind — in ihren Strukturfaktor geht nur die Summe 
aller Streuvermögen ein — braucht man bei der Variation 
der Austauschkoeffizienten nur die y- und z-Linien zu be- 
rücksichtigen. Beim Vergleich der Intensitäten wählt man 
am besten die z-Linie ‘als konstante Bezugsgröße. 


g) Die Atomverteilung vor und nach der Alterung 


Im folgenden werden nun die Ergebnisse der Rech- 
nungen besprochen und mit den Beobachtungen verglichen. 

In der Fig. 7 sind zunächst für die Reihe der Legie- 
rungen mit einem konstanten Al-Gehalt von 25 Atom-Prozent 
die berechneten Intensitäten der y-Linie « 222 und der z-Linie 
«311 relativ zur x-Linie #400 in Abhängigkeit vom Mangan- 
gehalt aufgetragen. Die ausgezogene Kurve gilt für den Fall 
vollständiger Ordnung, die verschiedenen gestrichelten Kurven 
gelten für die angeschriebenen Werte der Austauschkoeffi- 


1) A. J. Bradley u. R. A. H. Hope, Proc. Roy. Soc. A. 136. S. 272. 
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zienten. Dabei ist die Zuordnung der Indizes zu den Teil- _ 
gittern folgende: 1 = Cu, 2= Mn, 3= Al. Aus demDiagramm 
ist folgendes zu entnehmen: Ein Austausch zwischen den Teil- __ 
gittern 1 und 2 bewirkt eine Schwächung der relativen Inten- 
sität der y-Linie, hingegen eine Verstärkung der z-Linie; ein 


\ 


“ton % Pl 


Fig. 7. Berechnete relative Intensitäten in der Legierungsreihe 
mit Al = 25 Atom-°/„ Parameter sind die Austauschkoeffizienten. 
Austausch 12; ------ Austausch 1 = 3; 
Austausch 2 = 3 


Austausch zwischen 1 und 3 bewirkt eine Schwächung sowohl — 
der y-Linie als auch der z-Linie und schließlich ein Austausch | 
zwischen 2 und 3 bewirkt keine Veränderung der y-Linie, hin- 
gegen eine Schwächung der z-Linie. Ze 

Bei gleichzeitigem Austausch zwischen mehr als einem ~~ 
Paar (vgl. die auf S. 173 unter IT und III angeführten Kom- | 
binationen) verstärken sich die Änderungen der relativen Inten- __ 
sität, sofern jeder einzelne Austausch im gleichen Sinne wirkt. — 
Haben die Änderungen jedoch entgegengesetztes Vorzeichen, 
so vermindern sie sich, ja sie können sich sogar unter Um- 
ständen vollständig aufheben. 


Wenn... 
‘ 
3 
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"Alterung dargestellt. 
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Demgegenüber sind nun in der Fig. 8 die beobachteten 
relativen Intensitäten der gleichen Linien vor und nach der 
Die Werte sind durch Ausmessen der 


if: 


x 222 “B 400 


3M: 400 


—> Atom% Mn 


5 10 15 20 
in der Legierungsreihe 


mit Al = 25 Atom-*/, 


1 = Frisch abgeschreckt, 
2 = Gealtert 1000" 110° C 


« P? 


Werte. Die Ursache fiir diese Abweichung liegt offensichtlich darin, 
daß bei der Berechnung der relativen Intensität die Absorption ver- 
nachlässigt wurde; diese muß nun aber gerade bei höheren Mangan- 
gehalten einen ganz wesentlichen Einfluß haben; und zwar aus folgen 
dem Grunde: Wir haben als Vergleichsgröße für die Intensität der 
Überstrukturlinien, die von der «-Strahlung herrühren, eine Hauptlinie 
gewählt, die von der #-Strahlung herrührt. 
kurzwelligeren 
kante des Mangans, wird also nur wenig absorbiert, während die 
6-Strahlung bereits jenseits der Absorptionskante liegt und daher von 
dem Mangan sehr stark absorbiert wird. Daher kommt es, daß mit 
steigendem Mangangehalt die f-Reflexe wesentlich schwächer beob- 
achtet werden, als man sie unter Vernachlässigung der Absorption be- 


Strahlung noch auf der 


rechnet. 


Da die Absorption rechnerisch noch nicht mit genügender Ge 
nauigkeit erfaßt werden kann, so muß auf eine absolute Auswertung 
Man kann sich nun aber nach dem Vorgang von 


verzichtet werden. 


25 


Fig. 8. Beobachtete relative Intensitäten 


Photometerkurven der 
einzelnen Réntgenauf- 
nahmen gewonnen. Die 
Genauigkeit dieser Me- 
thode ist nicht sehr 
groB, die Fehlergrenze 
beträgt etwa + 10°/,. 
Die beim Altern auf- 
tretenden Intensitäts- 
änderungen sind nur 
etwa doppelt so groß, 
teilweise sogar kleiner. 
Man muß daher vorder- 
hand damit zufrieden 
sein, daß sich über- 
haupt eine Anderung 
in bestimmter Richtung 
feststellen läßt, und das 
genügt für die folgende 
qualitative Betrachtung. 


Beim Vergleich zwi- 
schen den Figg. 7 und 8 
fällt zunächst auf, daß für 
die y-Linie die beobachte- 
ten Intensitäten bei hohen 
Mangangehalten ganz er- 
heblich höher liegen als 
die höchsten berechneten 


Nun liegt aber Fe-K-e- 
Seite der Absorptions- 
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Bradley und Jay (a.a. O.)') so helfen, daß man in einem Fall die Atom- 
verteilung als bekannt voraussetzt und für die übrigen Fälle die rela- 
tiven Abweichungen von dieser Ordnung bestimmt. Wir wollen der 
Einfachheit halber die Annahme machen, daß im Endzustand der 
Alterung stets vollständige Ordnung herrscht; das wird zwar nur in 
erster Näherung zutreffen, weil schon aus thermodynamischen Gründen 
| bei einer endlichen Temperatur und in einer endlichen Alterungszeit 


absolut vollständige Ordnung niemals erreicht werden kann; aber es 
kommt hier nur darauf an, die Abweichungen von dieser Ordnung 
im ungealterten Zustand abzuschitzen. Als Grundlage hierzu dienen 
die relativen Änderungen, welche die Intensität der Überstrukturlinien 
beim Altern erleidet. 


Die y-Linie nimmt bei allen Mn-Gehalten beim Altern 
zu, die z-Linie hingegen verhält sich etwas komplizierter, sie 
nimmt bei geringem Mn-Gehalt zu, bei hohem Mn-Gehalt hin- 
gegen ab. Diese Abnahme ist allerdings nicht ganz sicher- 
gestellt, da sie noch innerhalb der Fehlergrenze liegt. Jeden- 
| falls tritt aber hier keine Zunahme ein. 5 

Was die y-Linie betrifft, so kann die beobachtete Ande- 
rung der relativen Intensität durch einen Austausch zwischen 
den Teilgittern 1 und 2 oder 1 und 3 oder zwischen beiden 
zugleich erklärt werden. Ein Austausch zwischen 2 und 3 
ist gleichzeitig auch noch in beliebigem Maße (mit der Ein- 
schränkung, daß der Gesamtfehlordnungsgrad 100°/, nicht über- 
schreiten darf) mit der Beobachtung vereinbar, da er ja über- 
haupt keine Änderung der Intensität bewirkt. 

So bleiben noch viele Möglichkeiten offen. Diese werden 
jedoch wesentlich eingeschränkt, wenn wir nun die z-Linie 
mit heranziehen. Hier spricht der Charakter der beobachteten 
Kurven ganz deutlich dafür, daß im ungealterten Zustand die 
Intensität durch zwei entgegengesetzt wirkende Faktoren be- 
einflußt wird, die sich gegenseitig nahezu kompensieren. Und 
zwar wirkt offenbar verstärkend ein Austausch zwischen den 
Teilgittern 1 und 2 und dem entgegen einzeln oder zugleich 
ein Austausch zwischen 1 und 3 bzw. 2 und 3. Da der ver- 
stärkende Einfluß des Austauschs zwischen 1 und 2 bei 
höheren Mangangehalten erheblich wirksamer ist als bei ge- 
ringerem Mangangehalt, so ist es verständlich, daß hier der 
eine Einfluß überwiegt, dort der andere. 

Bei Berücksichtigung beider Überstrukturlinien zugleich 
ergibt sich, daß ein Austausch lediglich zwischen einem Paar 
von Teilgittern in keinem Fall mit der Beobachtung ver- 


1) A.J. Bradley u. A.H. Jay (a. a. O.). Diese Autoren haben bei 
der Bestimmung der Atomverteilung im System Fe-Al für die Legie- 
rung FeAl vollständige Ordnung vorausgesetzt. 
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Tabelle 2 
ah arg Mögliche Fälle der Fehlordnung der Legierung Cu,MnAl vor der Alterung 


Schätzung aus | Schätzung aus a 
In Austausch tretende dem Verhältnis | dem Verhältnis Kombinierte 


Gitterpaare 222:2400 | «311:6400 


| Os Og, | G13 


x & | | | | Mes 
in®/, in°/, | in °/, in*/y | in®/, | */o| in®o in ®/, | in®/, 
123 - 
223 |-19 
122wdız3 |0—20/15—0/ — — | 15 | 10 | 
122wmd223 | — 0-800-501 — 0-50 20 | — | 15 
123und 223 15 0-85) — | 9) | 9 wind 


12%, 123 und 223 0-20 
= 


*) Mit Beobachtung nicht vereinbar 


einbar ist. Möglich ist ein Austausch zwischen den beiden 
Paaren von Teilgittern 1—2 und 1—3 oder auch 1—2 und 
2-83 und schließlich ein Austausch zwischen allen drei Paaren. 
Die Größenordnung der Werte der Austauschkoeffizienten 
vor der Alterung ist in der Tab. 2 für das Beispiel der 
_ Legierung Cu,MnAl abgeschätzt. In der ersten Spalte sind 
die Werte der Austauschkoeffizienten angegeben, die schätzungs- 
weise die beobachtete Intensitätszunahme der Linie &222 er- 
klären können, in der zweiten die Werte, die mit der beob- 
achteten Intensitätsabnahme der Linie «311 vereinbar sind. 
Schließlich sind in der dritten Spalte die Werte eingetragen, 
die mit beiden Beobachtungen zugleich vereinbar sind. 
B Die Austauschkoeffizienten können danach immer nur 
ziemlich kleine Werte annehmen. Es erscheint im ganzen als 
wahrscheinlich, daß alle drei Paare von Teilgittern mit- 
_ einander in Austausch treten und zwar gleichmäßig (Sonderfall 
unter III, 8.173 «,= «,=«,,). Für diesen Fall würde 
man die Austauschkoeffizienten in der Größenordnung von 
10°/,, mithin die Teilfehlordnungsgrade zu 20°/, und den Ge- 
 samtfehlordnungsgrad zu 30°/, abschätzen. 
i Zu ähnlichen Zahlen kommt man bei den übrigen Legie- 
rungen dieser Reihe. Auch für die Reihe der Legierungen 
mit konstantem Verhältnis Mn:Cu läßt sich eine analoge Be- 
trachtung anstellen, da sich jedoch dabei die gleichen Ver- 
 hältnisse ergeben, kann darauf der Kürze halber verzichtet 
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werden. Es sei nur auf die in der Fig. 9 dargestellten Beob- 
achtungen verwiesen, und betont, daß die Überstrukturlinien 
bei allen Konzentra- 
tionen auftreten, soweit 
sich die £-Phase über- 
haupt darstellen läßt. 
Auch hier sind wegen 
der Absorption die beob- 
achteten relativen In- 
tensitäten der Über- 
strukturlinien stets grö- 
Ber als die berechneten. 

Das Ergebnis der 


Erörterung ist, daß die 
Legierungen sofort nach 
dem Abschrecken in 75 20 25 30 35 

—> Atom % Al 


emem Zwischenzustand 
vorliegen, wobei schon 
eine ziemlich weitgehen- 
de Trennung der drei 
Atomarten in ihre Teil- 
gitter erfolgt ist; diese wird beim Altern bei niedriger Tempe- 
ratur weiter vervollständigt.!) 


} der Alterung beob. 
——— für vollständige Ordnung ber 


Fig. 9. Relative Intensitäten in der 
Legierungsreihe mit Mn: Cu = 1:2 


1) Wie die Atomverteilung bei hoher Temperatur ist, kann aus 
den Beobachtungen an den abgeschreckten Legierungen nicht eindeutig 
geschlossen werden, weil man nicht weiß, ob während des Abschreckens 
Veränderungen vor sich gehen oder nicht. Die Tatsache, daß die 
§-Phase ein offenes Schmelzpunktsmaximum bei 25 Atom-Prozent Al auf- 
weist, spricht vielleicht dafür, daß die Verbindung und damit zugleich 
die Ordnung im Kristallgitter auch noch bei hoher Temperatur weit- 
gehend erhalten bleibt. Hingegen spricht ein röntgenographischer Be- 
fund von G. Wassermann (Diskussionsbemerkung im Colloquium des 
K.W.L. f. Metallforschung, Berlin, 16. 6. 1933; a. a. O.), wonach bei HeiB- 
aufnahmen der Mn-Al-Cu-#-Phase keine Überstrukturlinien auftraten, 
dafür, daß bei hoher Temperatur vollständige Unordnung herrscht. Es 
liegt hier ein analoger Fall vor, wie ihn M.Straumanis und J. Weerts 
(Metallwirtsch. 10. S. 919. 1931) an den geordneten Ag-Zn-f-Misch- 
kristallen beobachtet haben. 

Es erscheint vorerst noch fraglich, ob man aus Heißaufnahmen 
sichere Schlüsse auf die Atomverteilung ziehen kann, weil hier noch 
der Einfluß des Wärmefaktors zu berücksichtigen ist. Durch die Unter- 
suchungen von R. W. James und E. M. Firth (Proc. Roy. Soc. London 
A 117. S. 62. 1927) und von J. Waller und R. W. James (ebenda S.214) 
ist es erwiesen, daß dem Streuvermögen jeder Atomart ein eigener 
Wärmefaktor zukommt. Das hat zur Folge, daß die Überstrukturlinien 
nach einer anderen Funktion geschwächt werden als die Hauptlinien; 
es wäre denkbar, daß die Schwächung die ersteren wesentlich stärker 
trifft als die letzteren. Hierüber müßte man sich erst durch vergleichs- 
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| Elektrische Messungen 


setzung daten 


Mn| Al | Cu 20 (2 se) -103) 220 0-195 ‚198 
AE |giem®  ı |2 | } 


| 
24,8'25,150,1 5,935 | 6,60 |39,0'29,2120,3 13,8 3,00 | 4,07 | 2,23 
} 


ro 
ES 
5 


1 
2 |26,5119,9153,6 5,928 | 6,85 157,5 — 39,8 — 
3 123,2129,9146,9 5,923 | 6,54 | — 176,2) — 54 
4 112,725,162,2 5,889 | 6,89 |48,4.27,1134,4 14, 
5 | 5,9/25,7/68,4 5,856 7,05 34,7 15,8130,3| 9, 
6*) |14,2/20,6/65,2) 5,876 7,14 57,4,35,9146,5127, 


— 

rs 
ww 

| 


— 2,08 


Sse 


1 
5} 1,42 | 284 1,34 
8 059 2,07 0,59 
40,82 1,41 0,88 


roe 


1 = Wert im ungealterten Zustand. 


*) Die Legierung Nr. 6 entspricht der von E. Take (a. a. O.) unter- 
suchten (vgl. Fig. 1). 

**) Man beobachtet auch oberhalb des extrapolierten Curiepunkts 
noch eine geringe Magnetisierbarkeit; die ungealterten Legierungen 
haben offenbar keinen ganz einheitlichen Curiepunkt, was wohl am 
einfachsten so zu erklären ist, daß der Fehlordnungsgrad geringe lokale 
Verschiedenheiten aufweist. 


@e 5 > 


re D. Messungen des elektrischen Widerstandes 


BE a) Bestätigung des röntgenographischen Befundes 
: aus dem Verhalten des elektrischen Widerstandes 
4 und seines Temperaturkoeffizienten 
Angesichts der nicht sehr großen Genauigkeit, welche bei 
der röntgenographischen Untersuchung erzielt werden konnte, 
schien es wünschenswert, die Ergebnisse durch anderweitige 
Messungen zu prüfen und zu ergänzen. Bekanntlich spricht 
der elektrische Widerstand ganz charakteristisch auf die Atom- 
verteilung in Mischkristallreihen an. Es sei hier nur das 
klassische System Gold—Kupfer genannt.') 

Während bei statistisch ungeordneter Verteilung der 
Widerstand in Abhängigkeit von der Zusammensetzung durch + I 


eA ts 


eine gleichförmige Kettenlinie dargestellt wird, tritt bei ge- 
ordneter Atomverteilung bei der Zusammensetzung der Uber- 


weise Intensitätsmessungen bei Zimmertemperatur und der Temperatur 
der flüssigen Luft (wobei Änderungen der Atomverteilung ausgeschlossen 
sind), Aufschluß verschaffen, bevor man Heißaufnahmen richtig be- 
urteilen könnte. Vorläufig muß die Frage der Atomverteilung bei hoher 
Temperatur noch offen bleiben. 

1) G. Grube, G. Schönmann, F. Vaupel, W. Weber, Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Chem. 20K S. 41. 1931; M. Le Blane u. G. Wehner, 
1932; vgl. dort 
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Ta- belle 3 


Magnetische Messungen 


| J 1000, 10 | (5 Sr) Curiepunkt 
“10° CGS. CGS. J dt }1000,10° | (extrapoliert) °C 


| 


; | 0,71 +330 +450 
3 | 0,94 +230) +380 
+210) +350 
60 1,93 + 60 +270 
00 | 46,5 0,3%)| 78 _ 6,2 - | + 50 
5,8”) 174 71 226 _ 3,5 +150***) 


2 = Wert nach der Alterung von 4000" bei + 110°C. 


***) Dieser Wert entspricht dem von Take bei den niedrigsten 
Alterungstemperaturen ermittelten „stabilen magnetischen Umwandlungs- 
punkt“. Die von ihm und von mir (a.a.0.) bei höheren Alterungs- 
temperaturen beobachtete Verschiebung dieses Punktes zu noch höheren 
Temperaturen beruht offenbar auf der von Persson in diesem Bereich 
nachgewiesenen Entmischung der #-Phase, wobei die Komponente — 
Cu,MnAl ausgeschieden wird; deren Curiepunkt liegt ja wesentlich höher. _ 


struktur ein spitzes Minimum des Widerstandes hervor, be- 
gleitet von einem ebenso spitzen Maximum seines Temperatur- 
koeffizienten. Somit eignet sich dieses Verhalten ausgezeichnet, _ 
um Überstrukturen festzustellen und den Übergang vom un- 
geordneten in den geordneten Zustand zu verfolgen. Daher 
wurden auch im vorliegenden Fall derartige Untersuchungen 
herangezogen. 
Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen !) sind ndn — 
Figg. 10 bis 12 dargestellt. Einige charakteristische Werte 
sind in der Tab. 3 zusammengefaBt. ra 
In der Fig. 10 ist zunächst für die Konzentrationsreihe 
mit dem konstanten Verhältnis von Mn zu Cu=1:2 dr 
‘ Widerstand und sein Temperaturkoeffizient bei 20°C in Ab- 


1) Widerstandsmessungen liegen bisher nur an der von Take 
(a. a. O.) magnetisch untersuchten Legierung vor. F. A. Schulze, _ 
Sitz.-Ber. Ges. Bef. ges. Naturw. Marburg 1910, S. 71; Verhandlung D. _ 
Phys. Ges. 12. §. 822. 1910, beobachtete bei allen Alterungstempe- — 
raturen starke Abnahmen des Widerstandes mit fortschreitender Alterung. 
Fr. Heusler u. E. Dönnges, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 171. 8.153. — 
1928 stellten fest, daß die Abnahme bei höheren Temperaturen in zwei Sir 
Stufen erfolgt, deren erste dem Ordnungsvorgang, die zweite hingegen  __ 
dem heterogenen Zerfall der 6-Phase ln wurde. Bei niederen 
Alterungstemperaturen trat nur die erste Stufe auf. 
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hängigkeit vom Al-Gehalt dargestellt. Es ergibt sich ein 
spitzes Minimum des Widerstandes bei 25 Atom-Prozent Al, 
dem ein ebenso spitzes Maximum seines Temperaturkoeffizienten 
entspricht. Dieser 
200 1 + A Verlauf findet sich 
«70° © Frisch abgeschreckt (> bereits bei den 
9.m 4 500 Std. bei 0° gealtert / frisch abgeschreck- 
4 ten Legierungen, 
mit der Alterung 

4 verschieben sich 
/ die Kurven zu nied- 
a rigen Werten des 
Widerstands und 
100 zu höheren des 
Temperaturkoeffi- 


150 


zienten. 

Das Hervor- 
treten der Spitzen 
bei 25 Atom-Pro- 
4% zent Al bei den 
ungealterten Legie- 


N @ rungen bestätigt die 
3  röntgenographisch 
4 


beobachtete Ord- 
& z nung, die schon in 
iy diesem Zustand 
a , ausgebildet ist. Die 
N Verschiebung der 
Kurven beim Altern 
15 20 25 0 8 entspricht der Ver- 
Aton-% Al besserung der Ord- 
Fig. 10. Spezifischer Widerstand nung. Somit stehen 
und Temperaturkoeffizient bei + 20°C die Befunde nach 
in der Legierungsreihe mit Mn: Cu = 1:2 beiden Methoden 
in bestem Einklang. 
Das gleiche Verhalten wie in der Reihe mit Mn:Cu=1:2 
zeigt der Widerstand auch in der Reihe mit Mn:Cu = 1:5. 
Stets liegt das Minimum des Widerstandes und das entsprechende 
Maximum seines Temperaturkoeffizienten bei einem Aluminium- 
gehalt von 25 Atom-Prozent. 

Wichtig ist nun die Abhängigkeit vom Mangangehalt bei 
konstantem Aluminiumgehalt. Diese ist in der Fig. 11 für die 
Legierungen der Reihe mit 25 Atom-Prozent dargestellt. Hier 
ergibt sich ein ganz anderes Bild: Der Widerstand zeigt einen 
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kettenförmigen Verlauf, wie er für gewöhnliche Mischkristalle 
mit statistisch ungeordneter Atomverteilung charakteristisch ist. 
Dieser auf den ersten Blick vielleicht etwas überraschende Be- 
fund steht durchaus nicht im Widerspruch mit den seitherigen 


© Frisch abgeschreckt 
4 500 Std bei #0°gealtert 
» » |» 


On 


5 10 15 


Fig. 11. Spezifischer Widerstand und Tem rkoeffizient bei + 20°C 
in der Legierungsreihe mit Al = 25 Atom-°/, 


Ergebnissen, denn wir haben ja in der Tat, wenn auch nicht 
in allen 3 Teilgittern, so doch in einem derselben, nämlich im 
Teilgitter des Mangans, eine statistisch ungeordnete Vermischung 
zweier Atomarten vor uns: mit abnehmendem Mangangehalt 
wird das Mangan durch Kupfer ersetzt und innerhalb des Teil- 
gitters muß natürlich das Kupfer die Plätze des Mangans in 
statistischer Verteilung einnehmen; denn, wenn innerhalb des 
Teilgitters abermals eine geordnete Verteilung ausgebildet würde, 
so würde dadurch die ganze Gittersymmetrie geändert und es 
müßte daher das Röntgendiagramm in seinem Typ umgestaltet 
werden; das wird aber nicht beobachtet. Auch wenn, wie oben 
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(S. 168) in Erwägung gezogen wurde, das Mangan sich innerhalb 
eines Teilgitters lokal anreichert, so miissen doch diese An- 
sammlungen selbst unregelmäßig verteilt sein. 

Die Verminderung des Widerstandes infolge der Verbesse- 
rung der Ordnung beim Altern tritt hier besonders stark in 
Erscheinung. Bei niedrigem Mangangehalt werden hier Ab- 
f nahmen des Widerstandes um 
60 °/, des Ausgangswertes erreicht. 

Das ist auch verständlich, weil 
in dieser Legierungsreihe die 
Widerstände im Vergleich zu 

50 denen der beiden anderen Reihen 
= (vgl. die Maßstäbe der Figg. 10 
2° und 11) am niedrigsten sind, so 
daß Störungen durch Fehlordnung 
relativ mehr ins Gewicht fallen. 

Im ganzen wird die elek- 
trische Leitfähigkeit, über dem 
Konzentrationsdreieck aufgetra- 
gen, durch einen Doppelgipfel 
mit den Spitzen bei den Zu- 
 sammensetzungen Cu,MnAl und 
Fig. 12. Leitfähigkeit über dem Cu, Al dargestellt (Fig. 1; | 
-Gustandsfeld der #-Phase auf. Schen beiden verläuft eine ketten- | 

getragen (perspektivisch) förmig durchhängende Gratlinie 
bei 25 Atom-Prozent Al. Zwei 

weitere Gratlinien bei 25 Atom-Prozent Mangan und bei 
50 Atom-Prozent Kupfer müßten von dem Gipfel bei Cu,MnAl 
noch ausgehen, das wurde jedoch experimentell nicht näher 
verfolgt, da nur ein kurzes Stück dieser Linien in das Zustands- 


feld der einheitlichen #-Mischkristalle fällt. re 


__-b) Besonderheiten des Temperaturkoeffizienten 


Bemerkenswert ist der für eine intermetallische Verbindung 
ungewöhnlich hohe Wert von 4°/,,, welchen der Temperatur- 
koeffizient des Widerstandes bei der Legierung Cu,MnAl er- ] 
reicht. Man darf hierfür im Sinne von Gerlach’) oder auch r 
von Borelius?) — für den Temperaturkoeffizienten ist die ver- 
schiedene Auffassung beider Autoren ja gleichgültig — den 
Einfluß der spontanen Magnetisierung verantwortlich machen. 


W. Gerlach, Ztschr. f. Phys. 59. S. 847. 1929. 
) G. Borelius, Ann. Phys. [5] 8. S. 261. 1931. 


= . 
: 
4 
| 
ER 
| 
: 
| 
ats 
' 
1 
; 
| 


O. Heusler. Kristallstruktur und Ferromagnetismus usw. 


Das geht auch aus dem Verlauf des Bumpnnisibeiliiienten 
in der Reihe der Legierungen mit konstantem Al-Gehalt von 
25 Atom-Prozent (Fig. 11) hervor. Zwar sind die Resultate hier | 
vielleicht nicht ganz eindeutig, da die Meßpunkte wegen der ein- 
gangs erwähnten Schwierigkeiten ziemlich stark streuen; es 
kommt noch die besondere Schwierigkeit hinzu, daß jede Ab- 
weichung des Al-Gehaltes vom Sollwert erhebliche Fehler im _ 


(vgl. Fig. 10). Immerhin dürften die ausgezogenen Kurven den 
Verlauf ungefähr richtig wiedergeben. 

An sich würde man zunächst entsprechend dem ketten- 
förmigen Verlauf des Widerstandes auch für seinen Temperatur- 
koeffizienten eine Kettenlinie erwarten. Nun kommt aber der _ 
Einfluß der spontanen Magnetisierung hinzu, welche, wie wir _ 
noch sehen werden (Fig. 16), zwischen 5 und 10 Atom- Present 


dieser Konzentrationsreihe zwanglos erklären. 
Daß für den hohen Temperaturkoeffizienten der mangan- 
reicheren Legierungen der Ferromagnetismus maßgebend ist, _ 
ergibt sich schließlich auch aus der Art, wie sich der Widerstand 
nach tiefen Temperaturen hin ändert. Während unmagnetische 
Metalle und Legierungen im allgemeinen bis zur Temperatur der | 
flüssigen Luft eine fast lineare Temperaturabhingigkeit des 
Widerstandes zeigen, also einen fast Temperatur-unabhängigen 
Temperaturkoeffizienten, findet man bei ferromagnetischen er- 
fahrungsgemäß !) stets charakteristisch gekrümmte Widerstands- 
temperaturkurven derart, daß der Temperaturkoeffizient mit 
fallender Temperatur kleiner wird. Messungen bei der Tem- 
peratur des siedenden Stickstoffs ergaben nun (vgl. Tab. 3), daß 
bei den manganarmen Legierungen (Nr. 5) der mittlere Temperatur- 
koeffizient zwischen — 195° und + 20° C praktisch gleich dem 
wahren Temperaturkoeffizienten bei 20°C ist, woraus eine nahe- 
zu lineare Temperaturabhängigkeit des Widerstandes folgt. Bei — 
höheren Mangangehalten (Nr. 1—3) ist jedoch der mittlere 
Temperaturkoeffizient ganz erheblich kleiner als der wahrebeiii 
20°. Die Temperaturwiderstandskurven sind in der für ferro- _ 
magnetische Metalle charakteristischen Weise gekrümmt und — 
zwar um so stärker, je stärker magnetisch die Legierungen sind. __ 


1) L. Holborn, Ann. Phys. [4] 59. S. 145. 1919; Ztschr. f. Phys. 
8. S. 58. 1922. 
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Noch eine Einzelheit ist interessant: Zu beiden Seiten des 
Maximums bei 25 Atom-Prozent Al fällt der Temperaturkoeffi- 
zient so steil ab, daß wenigstens bei den ungealterten Legie- 
rungen sogar schließlich negative Werte erreicht werden; bei 
hohen Mangangehalten ist dies allerdings nur auf der Seite 
hoher Al-Gehalte der Fall (Fig. 10), bei niedrigerem Mangan- 
gehalt aber auf beiden Seiten. Beim Altern schlägt dann das 
Vorzeichen um. Eine nähere Untersuchung der Legierungen 
mit negativen Temperaturkoeffizienten zeigte, daß dieses Vor- 
zeichen nur für einen gewissen Temperaturbereich gilt, mit 
 fallender Temperatur tritt eine Umkehr des Vorzeichens ein. Es 
liegt also hier der gleiche Fall vor, wie er an dem Beispiel des 
Manganins!) schon seit langem bekannt ist. Das Umschlagen 
des Vorzeichens beim Altern erfolgt nun in der Weise, daß 
der Umkehrpunkt sich allmählich nach höheren Temperaturen 
verschiebt. Eine Deutung für das Auftreten derartiger Um- 
kehrpunkte hat neuerdings Linde?) zu geben versucht. 
E. Magnetische Messungen 
a) Einleitende Bemerkungen 

Nachdem die elektrischen Messungen den röntgenographi- 
schen Befund bestätigt haben, können wir uns nunmehr der 
eigentlichen Frage zuwenden: Wie hängt die Magnetisierbar- 
keit mit der Struktur zusammen? 

Als Maß für die Magnetisierbarkeit einer Substanz gilt 
nach Weiss?) die Sättigungsmagnetisierung beim absoluten 
Nullpunkt. Bei endlicher Feldstärke und endlicher Temperatur 
sind die Magnetisierungsintensitäten zweier Legierungen nicht 
ohne weiteres vergleichbar; man muß den Einfluß dieser beiden 
Faktoren berücksichtigen. Die Kristallstruktur wird, wie wir 
sahen, ebenfalls durch 2 Faktoren beeinflußt: die Zusammen- 
setzung der Legierung und die Alterung. Insgesamt sind also 
die genannten 4 Faktoren zu untersuchen, um den fraglichen 
Zusammenhang zu klären. 


Die Feldabhängigkeit der Magnetisierungsintensität ist in 
Fig. 13 an einigen Beispielen dargestellt. Man sieht, daß die 
Kurven — es handelt sich um Kommutierungskurven — bei 


.O. Linde, Ann. Phys. [5] 15. S. 246. 1932. 5 
P. Weiss u. G. Foéx, Le magnétisme, Paris, 19%6. 


K. Feussner u. St. Lindeck, Wiss. Abh. PTR. 2. S. 512. 1895. 
J 2. 
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verschiedener Temperatur, Zusammensetzung der Legierung 
und Alterungsdauer stets den gleichen Charakter zeigen, die 
Legierungen lassen sich leicht sättigen. Wenn zwar die Feld- 
stirken von maximal 1000 Oe, die zur Verfiigung standen, 
noch nicht ausreichen, um die Extrapolation auf Feldstärke oo 
nach Weiss durchzuführen, so ist doch bei Feldstärken 


cas| 195° gealtert 
- 195 ui gealtert 
5004 78° » 
+6? ” 
4004 + ” 


Mn, Al, Cu = Atom-% 


300; 
27° 
200+ +H0° _n 
| - 195° ungealtert 
- 
100 
+6’ _ 
0 
z 200 400 600 800 Oe 1000 


Fig. 13. Kommutierungskurven 


von 500—1000 Oe bereits eine so weitgehende Sättigung er- 
zielt, daß die sekundären Einflüsse, welche sich bei geringen 
Feldstärken bemerkbar machen, vernachlässigt werden können. 
Im folgenden sind als Vergleichswerte stets die Werte der 
Magnetisierungsintensität bei 1000 Oe herangezogen, 

2. Der Einfluß der Alterung ee ee 

Als nächster Faktor sei der Einfluß der Alterung be- > 
trachtet. Durch die Alterungsstudien von Take (a. a. O.) ist 
man über das Verhalten der einen Legierung, die er unter- 
sucht hat, sehr genau unterrichtet. Große Unklarheit herrscht 
jedoch noch bei den Legierungen anderer Zusammensetzung. 
In der Fig. 14 ist nun die Änderung der Magnetisierungs- 
intensität von der Alterungsdauer für eine Anzahl verschieden 
zusammengesetzter Legierungen dargestellt. Die Alterungs- 
temperatur wurde durchweg zu 110° C gewählt; sie bringt 
nach den Erfahrungen Takes im wesentlichen nur eine Ände- 
rung der Geschwindigkeit des Vorganges, sofern man nicht in 
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ein zu hohes Temperaturgebiet kommt, wo dann einerseits der 
5 _ Ordnungsvorgang wieder rückläufig wird (Überstrukturumwand- 
lung), andererseits der heterogene Zerfall der ?-Phase einsetzt.') 
Die Meßtemperatur, auf die sich die Kurven beziehen, beträgt 

. Im allgemeinen ist der Anstieg der Magnetisierungsinten- 
sität beim Altern um so höher, auch erfolgt er im Anfang um so 
a steiler, je niedriger der Anfangswert ist. Gewisse U nterschiede 


CES.) 


500\4 
Mn} Al, Cu =25, 25,50 Atom-% 


iegierung nach Take) BER 


0 | ——>Alferungsdauer 
1000 2000 5000 Stunden 4000 


Fig. 14. Alterung bei + 110°C 


in diesem Verhalten lassen sich, wie man noch sehen wird, 
auf den unterschiedlichen Einfluß der Konzentration der ein- 
zelnen Komponenten zurückführen. 


3. Die Temperaturabhängigkeit 

Man könnte versucht sein, aus dem durchaus verschiedenen 
Charakter dieser Alterungskurven auf einen ebenso verschieden- 
ar Charakter der strukturellen Veränderungen zu schließen, 
_ welche für die Alterungserscheinung maßgebend sind. Daß dies 
nicht angängig ist, zeigt die Untersuchung der Temperatur- 
abhängigkeit der Magnetisierung. 
ie Diese ist in der bisherigen Literatur sehr vernachlässigt 
er: Es liegen zwar eine Reihe Einzelbeobachtungen vor, 

die jedoch keinen klaren Zusammenhang erkennen lassen, ZUu- 
= meist bei sehr geringer Feldstiirke gearbeitet wurde. Hier 
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liegt nun aber gerade der Schlüssel zum Verständnis des 
ganzen Problems. 

In der Fig. 15 ist für zwei verschiedene Legierungen die — 
Abhängigkeit der Magnetisierung in 3 Stadien der rs we 
dargestellt. 

Zur Messung der Werte im ungealterten Zustand ist “a 
gendes zu bemerken. Da die Alterung im Anfang mit so ei 


JIro00 ©|Frisch abgeschreckt 
CGS) 4| 500 Std. gealtert 
50 0 0/2000 » 

—< 

400 7 
= 25; 25,50 
300 N 


200 
700 


700 200 300 400 500 
Fig. 15. Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung N 


groBer Geschwindigkeit vor sich geht, daB selbst bei os ee 
temperatur innerhalb weniger Stunden meßbare Änderungen 
erfolgen, mußten alle Messungen sofort hintereinander vor 
genommen werden. Zunächst wurde bei Zimmertemperatur, ER 
dann im Ather—Kohlensiurebad, dann im flüssigen Stickstoff 
bzw. flüssiger Luft gemessen; jede Kommutierungskurve er- 
forderte mit Vorbereitung etwa !/, Stunde Zeit. Zum Schuß 
wurde dann die Messung bei + 110° C vorgenommen. FIN 

Bei dieser Temperatur ist nun die Alterungsgeschwindig- = 
keit so groß, daß bereits während der Zeit, in der die Probe Pr 


auf Temperatur gebracht wird, — hierzu waren 15—20 Min. I 
erforderlich — eine ganz erhebliche Alterung vor sich geht. 


Hier mußte daher der Wert für den ungealterten Zustand 
durch Extrapolation ermittelt werden. Dabei wurde so ver 
fahren, daß sofort nach der Messung bei + 110°C die Probe © 
in Wasser abgeschreckt und erneut bei Zimmertemperatur 
und bei — 78°C gemessen wurde. Es war inzwischen eine 
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Verschiebung gegen die Werte vor der Erhitzung eingetreten, aus 
der dann die entsprechende Verschiebung bei + 110°C extra- 
poliert werden konnte. Bei den Messungen der gealterten 
Proben fiel diese Schwierigkeit weg, da ja die Meßtemperatur 
von + 110°C identisch war mit der Alterungstemperatur. 

Wie aus der Fig. 15 ersichtlich ist, werden durch die 
Alterung die Temperatur-Magnetisierungskurven stets gleich- 
zeitig nach rechts und nach oben verschoben; d.h. es erfolgt 
eine Zunahme der Magnetisierung beim abs. Nullpunkt und 
zugleich eine Erhöhung des Curiepunkts. Für die Form der 
Alterungskurven (Fig. 14) ist nun offenbar die Meßtemperatur 
von entscheidender Bedeutung; in dem in der unteren Hälfte 
der Fig. 15 dargestellten Fall ist z. B. bei einer Meßtemperatur 
von + 80°C der Ausgangswert der Magnetisierung 0, es er- 
folgt dann beim Altern ein steiler Anstieg. Wird dieselbe 
Legierung bei — 200° C gemessen, so hat sie schon einen er- 
heblichen Anfangswert, der weitere Anstieg beim Altern ist 
verhältnismäßig gering. 

Die Form der Temperatur-Magnetisierumgskurven entspricht 
durchaus der bei anderen ferromagnetischen Substanzen ge- 
wohnten; auch in einem wichtigen Punkte herrscht völlige Über- 
einstimmung; sie werden ohne merkliche Temperaturhysterese 
durchlaufen; allerdings selbstverständlich nur so lange, als 
durch die Temperaturerhöhung keine sonstigen Veränderungen 
der Legierung bewirkt werden. Daher ist es denn in den 
meisten Fällen nicht möglich, diese Kurven bis hinauf zum 
Curiepunkt zu verfolgen, weil man dann in das Temperatur- 
gebiet der Überstrakturumwandlung und des heterogenen Zer- 
falls kommt.?) 

Den Begriff Curiepunkt möchten wir im Sinne der Weiss- 
schen Theorie auf das rein thermisch bedingte Verschwinden 
des Ferromagnetismus beschränkt wissen.?) Außerhalb dieses 
Begriffes stehen: Polymorphe Umwandlungen, Konzentrations- 
änderungen infolge heterogener Reaktionen und schließlich auch 
Uberstrukturumwandlungen. Die früher (a. a. O.) von mir 
vertretene Anschauung, wonach die Überstrukturumwandlung 
und das Verschwinden des Ferromagnetismus beim Curiepunkt 
identische Erscheinungen sein sollten, muß aufgegeben werden, 


> 


1) Hier stößt man dann auf außerordentlich verwickelte Verhält- 
ae nisse, vgl. E. Take, a.a.O. sowie Ann. Phys. [4] 20. S. 849. 1906; 
Fire O. Heusler, a.a.0.: S. Valentiner u. G. Becker, a.a.0.; H.O. 

SR Derum, Wiss. Ak. Oslo 1929, Nr. 10. 
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j 2) R. Forrer, Journ. d. Phys. [7] 1. S. 49. 1930; W. Gerlach u. 
x K. Schneiderhahn, Ann. Phys. [5] 6. S. 783. 1930. 
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ebenso die Ansicht, daß sich der Curiepunkt durch Abschrecken 
der Legierung von Temperaturen oberhalb des Curiepunkts 
überspringen lasse; was sich überspringen läßt, ist die Über- 
strukturumwandlung (wenigstens bis zur Stufe des Zwischen- 
zustandes), nicht der Curiepunkt. 

Da sich nun also die wahren Curiepunkte meistens nicht 
direkt bestimmen lassen, muß man nach dem Vorgang von 
Forrer!) die Extrapolation der Temperatur-Magnetisierungs- 
kurven (vgl. Fig. 15) zu Hilfe nehmen. Die so gewonnenen 
Werte sind in den Figg. 17 und 19 in 2 Konzentrationsschnitt- 
Diagrammen eingetragen. Sie sind wegen des großen Tem- 
peraturbereichs, über den sich die Extrapolation erstrecken 
muß, in den meisten Fällen etwas unsicher. Um ein zuver- 
lässiges Maß wenigstens für die relative Höhe des Curiepunkts 
zu haben, wurde der Temperaturkoeffizient der Magnetisierung 
herangezogen. Denn es läßt sich folgern, daß, je kleiner dieser 
ist, d. h. je geringer die Neigung der Magnetisierungs-Tempe- 
raturkurve zur Abszisse ist, um so höher der Schnittpunkt 
beider, der Curiepunkt, liegen muß. Von dieser Vergleichs- 
größe werden wir daher im folgenden Gebrauch machen. 


4. Der Einfluß der Zusammensetzung 


Wir kommen nunmehr zu dem vierten und letzten Faktor, 
dem Einfluß der Zusammensetzung. Er ist in den Figg. 16 
bis 19 in mehreren Konzentrationsdiagrammen dargestellt. 
Hier ist bereits von Preusser?) eine ganz wesentliche Vor- 
arbeit geleistet. Es sei vorweg bemerkt, daß die neuen 


Messungen in ausgezeichneter Übereinstimmung mit jenen ee 
alten stehen. Zwar ist die Näherung an die Sättigung hier Bi 
bei 1000 Oe äußere Feldstärke schon etwas weiter ge- 
trieben als damals bei 150 Oe, aber das ändert das Bild Bor 
nicht wesentlich. Neu ist bei den vorliegenden Messungen die aaa 
Berücksichtigung der Alterung*), die in den Figuren durch Ree 
gleichzeitige Darstellung der Kurven fiir die ungealterten und Br 
die gealterten Legierungen zum Ausdruck kommt, und der sn i 
Temperatur. Diese ist bei der Darstellung einmal dadurch ee 
berücksichtigt, daß die Konzentrationsschnitte für zwei ver- el a 
schiedene Temperaturen gezeichnet sind (Figg. 16 und 18 für Fran 
+ 10°C, Figg. 17 und 19 für — 195°C); besonders deutlich ist ete 
1) R. Forrer, Journ. d. Phys. [7] 1. S. 61. 1930. ae 
2) W. Preusser, Diss. Marburg 1908; vgl. auch Fr. Heusler u. Bern: 
F. Rich arz, a. a. oO. 

3) W. Preusser hat nur gealterte Legierungen gemessen. 
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jedoch ihr Einfluß aus dem Verhalten des Temperaturkoeffi- 
zienten der Magnetisierung (Figg. 16 und 18) und des Curie- 
punkts (Figg. 17 und 19) zu ersehen. 

Die Fig. 16 zeigt, daB die frisch abgeschreckten Legie- 
rungen bei Zimmertemperatur von einem Mangangehalt von 
etwa 11 Atom-Prozent an ferromagnetisch sind. Mit steigen- 
dem Mangangehalt 


Frisch abgeschreckt nimmt die Magneti- 
©| 4000 Std. bei HO gealtert sierungsintensität 
nr | nahezu linear zu. 

Durch die Alterung 

Z 
verschiebt sich die 

4 Grenze des ersten 

300 Auftretensvon Ferro- 
magnetismus bis her- 

200 7 ab zu etwa 5 Atom- 


Prozent Mangan. 
Der Temperatur- 


koeffizient der Ma- 
0 gnetisierung (Fig. 15) 


fällt mit steigendem 
Mangangehalt und 
43) mit zunehmender Al- 

10 terung, entsprechend 


\ \ steigt der Curiepunkt 


(Fig. 17). Trotz der 

nicht ganz zuver- 

iR lässigen Methode, die 

25 = zur Bestimmung der 

Curiepunkte ange- 

0 wandt werden muBte, 

Fig. 16. Magnetisierung und Tempe- daB Höchst- 

raturkoeffizient bei + 10°C in der wert der Magnetisie- 

Legierungsreihe mit Al = 25 Atom-*/, rung mitdem Höchst- 

wert des Curiepunkts 

zusammenfällt. Als einwandfreier Beweis hierfür ist das gleich- 
zeitige Minimum des Temperaturkoeffizienten anzusehen.') 


1) Die von H. O0. Derum (a. a. O.) und von S. Valentiner u. 
G. Becker (a.a. O0.) angegebenen „Curiepunkte“ sind keine wahren 
Curiepunkte, sondern Temperaturen des Verlustes der Magnetisierung 
infolge der erwähnten verschiedenen Umwandlungen und hängen daher 
stark von den Versuchsbedingungen ab. 
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Der Einfluß wechselnden Aluminiumgehalts ist in den 
Figg. 18 und 19 dargestellt. Hier tritt ein steiles Maximum ~ 
der Magnetisierbarkeit bei 25 Atom-Prozent Al auf, ebenfalls 
verbunden mit einem Maximum des Curiepunkts und einem 


Minimum des gg ara Demnach hat bei der 


Maguetisierungund 


der ‘Curiepunkt den 690 rad 
aoges 
Höchstwert im gan- 4000 Std. bei 10 °gealtert 
zen System. Dieses Sud 
Maximum ist schon t 
in ungealtertem Zu- 
stand ausgebildet, 


es erfährt jedoch 
beim Altern noch 
eine weitere Erhö- Pi 
hung. Diese Zu- 200 
nahme ist bei der 

im Maximum ge- 
legenen Legierung 
vergleichsweise am 6, 


kleinsten. Hier be- y 
trägt der Zuwachs Dis 6 
der Magnetisie- t 


rungsintensität bei 
Zimmertemperatur ° 
nur 8—9°/,, beim 
absoluten Null- 200 


punkt sogar nur / 
5—6 °/,, die Steige- / 

rung des Curie- / — > litom-%Mn 
punkts nur etwas 5 10 15 20 25 


of 
100 Bei Fig. 17. Magnetisierung bei — 195° C 
anderen jusam- Curiepunkte (extrapoliert) in der 
mensetzungen hin- no mit Al = 25 Atom-°/, 


gegen werden Zu- 

nahmen der Magnetisierung bis um 200 CGS. und des Curie- 
punkts bis um 300° erreicht (vgl. z. B. Legierung 4 und 6, aes ; 
Tab. 3). ex 
In der Fig. 20 möge der Zusammenhang zwischen Curie- 
punkt und Zusammensetzung der #-Mischkristalle durch eine 
schematische Darstellung veranschaulicht werden. Der Curie- 
punkt, über dem Zustandsfeld aufgetragen, ergibt eine Halb- 
kuppel mit dem Scheitelpunkt bei Cu,MnAl. Diese ist im un- 
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gealterten Zustand (gestrichelt) am 


(9 = 0°Kelv.) eine größere Fläche 
f-Phase. Einen ähnlichen, nur viel 


CGS 
10 


ZS 


© Frisch abgeschreckt 
© 4000 Std. bei MO “gealtert 


30 J5 
— > Atom-% Al 


Fig. 18. Magnetisierung und Temperatur- 
koeffizient bei + 10°C in der Legierungs- 
reihe mit Mn: Cu=1:2 


rechnung allerdings nicht beizulegen.!) 
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kleinsten, beim Altern 


wächst sie nach oben und bedeckt mit ihrer Grundfläche 


des Zustandsfeldes der 
spitzeren Gipfel ergibt 
die Magnetisierung auf- 
getragen über dem Zu- 
standsfeld der £-Phase. 

Aus dem gemesse- 
nen Höchstwert der Ma- 
gnetisierung unter Zu- 
hilfenahme der rönt- 
genographisch bestimm- 
ten Gitterdaten läßt 
sich überschläglich das 
magnetische Moment 
der Überstrukturverbin- 
dung Cu,MnAl berech- 
nen. Es ist 

a®L 
uw = J 20,0 1265-2’ 

wobei a die Gitterkon- 
stante = 5,937 AE; L 
die Loschmidtsche 
Zahl = 6,06 - 10%; Z 
die Zahl der „Mole- 
küle“ Cu,MnAl im Ele- 
mentarwürfel = 4 be- 
deutet. Setzt man statt 
Jeo,o zunächst den ge- 
messenen Höchstwert 
J 1000, -15 = 555 CGS. 
ein, so kommt man 
auf einen Wert von 
15,6 Weissschen Ma- 


gnetonen. Die Extrapolation auf absolute Sättigung nach Weiss 
und auf vollständige Ordnung dürfte diesen Wert noch um gut 
20°/, erhöhen, so daß sich das Moment zu rund 20 Weiss schen 
Magnetonen oder gerade 4 Bohrschen Magnetonen ergeben 
würde. Allzugroßer Wert ist einer derartigen Überschlags- 


1) Eine ähnliche Überschlagsrechnung haben S. Valentiner und 

G. Becker (a. a. O.) angestellt. Ob man das Moment dem Mangan 
allein zuschreiben soll, wie es die Verfasser tun, ist eine Frage, die ich 
noch offen lassen möchte (vgl. Abschnitt F., S. 197). 
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5. Der Zusammenhang zwischen Struktur und Magnetismus 


Unter Berücksichtigung der Ergebnisse der Struktur- 
bestimmung erkennt man nun folgenden Zusammenhang zwischen 
Struktur und Magnetismus: Bei idealer Ausbildung der Über- — 
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196 


600 
\ 
Frisch abgeschreckt ane 
4000 Std. bei 110° gealtert 
| Atom-%Al 0 
15 20 25 30 35 


Fig. 19. Magnetisierung bei —195° C 
und Curiepunkte (extrapoliert) in der 
Legierungsreihe mit Mn: Cu = 1:2 


einer der drei Atomarten in ein fremdes Teilgitter setzt 
die Magnetisierung und offenbar zwangsläufig zugleich den 
Curiepunkt herab. Dabei ist es gleichgültig, ob dieser Einbau 
von Fremdatomen daher rührt, daß die Zusammensetzung der 
Legierung nicht der stöchiometrischen entspricht (Mischkristall- 
bildung), oder daher, daß ein gewisser Austausch der Atome 
von Teilgitter zu Teilgitter stattgefunden hat (Fehlordnung).') — 


1) Es sei noch bemerkt, daß der Einbau von Mangan in fremde ; 
Teilgitter wegen der beschränkten Löslichkeit nur in geringem Maße = 


struktur, d.h. 
jedes der drei Teil- 

gitter streng nur mit 
seiner eigenen Atomart 
besetzt ist, sind die — 
Werte der Magnetisie- 

rung und des Curie- 
punkts am höchsten. 
Jeder Einbau irgend- 


Cu 
Fig. 20. Curiepunkte, auf- 
getragen über dem Zu 
standsfeld der 3-Phase vor 
und nach der Alterung 2 
(perspektivisch) 
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Die geordneten Mischkristalle verhalten sich somit ganz 
ähnlich wie ungeordnete aus einer ferromagnetischen und einer 
unmagnetischen Komponente, wie z. B. Ni-Cu oder Ni-—Pd}), 
wo ebenfalls die Verminderung der Sättigungsmagnetisierung 
und die Herabsetzung des Curiepunkts Hand in Hand gehen. 
Der einzige Unterschied ist der, daß bei diesen Systemen so- 
zusagen nur ein Teilgitter vorhanden ist, bei der Überstruktur 
hingegen mehrere. In jedem Teilgitter wirkt die Mischkristall- 
bildung (= Einbau von Fremdatomen) in ähnlicher Weise, und 
im Gesamtgitter addieren sich diese Wirkungen. A 


e) Die Koerzitivkraft und die Permeabilität er 


Im Rahmen der vorliegenden Arbeit hat uns in der Hauptsache 
nur die Sättigungsmagnetisierung interessiert. Im folgenden sollen noch 
einige mehr nebenbei erhaltene Beobachtungen mitgeteilt werden, welche 
die Koerzitivkraft und die Permeabilität betreffen. Es handelt sich in 
erster Linie um den Einfluß der Alterung und der Meßtemperatur auf 
diese beiden Eigenschaften. 

Die Alterung bewirkt, wie bereits Take eingehend gezeigt hat, 
bei niedrigen Alterungstemperaturen eine kleine Zunahme der Koerzitiv- 
kraft und zugleich eine Verschiebung des Maximums der Permeabilität 
zu höheren Feldstärken. Ein ähnliches Verhalten zeigten alle hier 
untersuchten Legierungen. Beispielsweise stieg bei der Legierung 
Cu,MnAl die Koerzitivkraft bei 10°C im Verlauf der Alterung (4000 Std. 
110°C) von 0,86 auf 3,25 Oe; die Werte der Permeabilität konnten 
wegen der ungünstigen Form der Gußproben (großer Entmagnetisierungs- 
faktor) nicht genau ermittelt werden, doch lieB sich soviel feststellen, 
daß das Maximum der Permeabilität stets bei Feldstärken in der Größen- 
ordnung der Koerzitivkraft lag.?) 

Einen ganz ähnlichen Einfluß wie die Alterung hat die Senkung 
der Temperatur. Beispielsweise stieg die Koerzitivkraft bei der oben 
erwähnten Probe der Legierung Cu,MnAl im ungealterten Zustand beim 
Senken der Temperatur von 0,86 Oe bei + 10°C auf 2,39 Oe bei — 195°C. 
Entsprechend verschob sich das Maximum der Permeabilität. 

Die Zunahme der Koerzitivkraft mit fallender Temperatur ist eine 
ganz allgemeine Erscheinung?) und man erklärt sie im Sinne der 
Spannungstheorie von R. Becker*) durch die Zunahme der spontanen 
Magnetisierung; denn nach dieser Theorie ist die Koerzitivkraft pro- 


möglich ist und jedenfalls in der Hauptsache nur dann erfolgt, wenn 
gleichzeitig auch in das Mangangitter selbst fremde Atome eingebaut 
werden. Es ist daher noch fraglich, ob der Einbau von Mangan allein 
in fremde Teilgitter auch eine Herabsetzung der Magnetisierung und 
des Curiepunkts im Gefolge haben würde, wenn er möglich wäre. 

1) Vgl. L. Néel, Ann. de Phys. [10] 17. S. 5. 1932. 

2) Zwischen Koerzitivkraft und Permeabilität bestehen erfahrungs- 
gemäß nahe Beziehungen. Vgl. W. S. Messkin u. A. Kussmann, Die 
ferromagnetischen Legierungen, Berlin 1932. S. 14. 

3) Vgl. Handbuch der Physik, Berlin 1927, Bd. XV. S. 194. 

4) R. Becker, Ztschr. f. Phys. 62. S. 253. 1930; vgl. auch 
N.S. Akulov, Ztschr. f. Phys. 64. S. 817. 1930. 


SE 


Al 


P 
ei 
7 D 
st 
A 
Ari w 
18 
- 
A R- 
gt 
| 
N 
m 
> oP a 
li 
Pi A 
W 
b 
. 
ti 
r 
/ 
ay: | 
e 
ei 
ri 
5 
E 
al 
| 
— 


0. Heusler. Kristallstruktur und Ferromagnetismus usw. 197 


portional der Sättigungsmagnetisierung. Beim Curiepunkt verschwindet 
die spontane Magnetisierung und damit auch die Koerzitivkraft. In 
gleicher Weise wird man auch den Einfluß der Alterung deuten können. 

Wenn der Verlauf der Koerzitivkraft nicht genau dem der Magne- 
tisierung folgt, so muß hierfür im Sinne der Theorie von R. Becker 
eine Änderung des Spannungszustands verantwortlich gemacht werden. 
Da die Legierungen infolge der notwendigen Abschreckung zweifellos 
starke Abschreckspannungen') aufweisen (ein Anzeichen dafür sind die 
Risse, die sich beim Abschrecken häufig bilden), so ist eine gewisse 
Temperaturabhängigkeit des Spannungszustands gut möglich. Für die 
Änderungen des Spannungszustands beim Altern wird man in erster 
Linie wohl den Ordnungsvorgang verantwortlich machen. 

Bei den mannigfachen und meist unkontrollierbaren Einflüssen, 
welche die Koerzitivkraft beeinflussen (Rißbildung, Beimengungen u. a.), 
ist es nicht zu verwundern, daß die Werte der Koerzitivkraft von Probe 
zu Probe unregelmäßig schwankten, doch lagen sie stets in der Größen- 
ordnung zwischen 0 und 10 Oe. Die eigentliche Aushirtung’*), 
welche nach Take (a.a.O.) zu Koerzitivkräften von annähernd 200 Oe 
führt — bei höher manganhaltigen Proben konnte ich bei gelegentlichen 
Versuchen sogar Werte bis 350 Oe erreichen —, macht sich bei der 
gewählten niedrigen Alterungstemperatur noch nicht bemerkbar. 


F. Versuch zu einer Deutung des Ergebnisses 
Wenn wir uns die Frage vorlegen, wodurch das Zu- 


standekommen des Ferromagnetismus in den Mangan—Alu- ~ 


minium—Kupferlegierungen bedingt ist, so werden wir zunächst 
an das Mangan denken, einmal deshalb, weil es die unentbehr- 
liche Komponente aller Heuslerschen Legierungen ist, und 
zum anderen, weil es den eigentlichen ferromagnetischen Ele- 
menten Fe, Ni, Co in seinem Atombau am nächsten steht. 


Am einfachsten wäre die zuerst von Potter (a.a.0.) ent- | 


wickelte Vorstellung, daß allein der Einbau des Mn in ein 
besonderes Teilgitter, wie wir es hier finden, den Ferromagne- 
tismus ermöglicht, und daß das Mangan allein der Träger des 
Ferromagnetismus ist.?) 


Aber damit kann man nicht erklären, warum die Magne- _ BR, 


tisierbarkeit gerade bei einer ausgezeichneten stöchiometrischen 
Zusammensetzung am höchsten ist. Wenn es bloß auf die 
Gitterabstände ankäme, dann könnte das Maximum auch bei 


einer beliebigen Zusammensetzung liegen. Offenbar ist die ee 


richtige Elektronenkonfiguration sehr wesentlich, und diese 
dürfte erst unter dem Einfluß von chemischen Bindungs- 


1) Vgl. E. Heyn, Stahl und Eisen 27. S. 1314. 1907. 

2) Vgl. Fr.Heusler u. E. Dönnges, Ztschr. f. anorg. u. allgem. 
Chem. 171. S. 146. 1928. 

3) Vgl. die Diskussion (W. Gerlach, W. Klemm) im Anschluß 
an meinen Vortrag auf der Bunsengesellschaft in Karlsruhe 1933. 
Ztsehr. f. Elektrochem. 39. S. 645. 1933. 
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kräften entstehen. Man kommt so zu der Ansicht, daß die 
Verbindung Cu,MnAl als Ganzes ferromagnetisch ist. Dabei 
mag es dahingestellt sein, ob das Moment der Verbindung 
nur von dem Mangan herrührt oder ob auch die beiden 
anderen Atomarten daran beteiligt sind oder ob man über- 
haupt das Gesamtmoment der Verbindung in bestimmte An- 
teile ihrer Komponenten zerlegen kann. 

Diese Überlegung bestärkt uns in der Annahme, daß die 
Verbindung Cu,MnAl auch innerhalb der nicht in diesem Ver- 
hältnis zusammengesetzten #-Mischkristalle vorhanden ist und 
zwar wie oben (S. 169) besprochen wurde, in der Weise, daß 
an einzelnen Stellen im Kristall sich Ansammlungen von 
Atomen in diesem Verhältnis bilden. 

Was nun die Wirkung des Einbaus von Fremdatomen in 
die Teilgitter betrifft, so wurde weiter oben schon auf die 
Ähnlichkeit mit der Wirkung des Einbaus von unmagne- 
tischen Komponenten in ein ferromagnetisches Element 
hingewiesen. Für solche binären Mischkristalle hat kürzlich 
Ch. Sadron!) umfangreiches neues Versuchsmaterial bei- 
gebracht. Ein charakteristisches gemeinsames Merkmal ist 
hier wie dort die Tatsache, daß die absolute Sättigungs- 
magnetisierung sich annähernd linear mit der Konzentration 
der zugesetzten Fremdatome ändert, wenigstens solange die 
Menge des Zusatzes gering ist. Sadron hat diesen Befund 
so gedeutet, daß die Fremdatome in das ferromagnetische 
Kristallgitter mit einem bestimmten „ferromagnetischen Moment“ 
eintreten, welches sich in der Mehrzahl der Fälle dem Moment 
des Grundmetalls entgegengesetzt orientiert. Er konnte dann 
die „ferromagnetischen Momente“ der unmagnetischen Ele- 
mente durch Extrapolation bestimmen. Aber diese Deutung 
bleibt unbefriedigend, solange man nicht erklären kann, warum 
die ferromagnetischen Momente pro Atom nicht bestimmte 
Vielfache des Bohrschen Magnetons sind. 

Hier hat nun neuerdings Stoner?) einen Ausweg vor- 
geschlagen, indem er annimmt, daß die ferromagnetischen 
Momente nur von einem Teil der nicht in abgeschlossenen 
Schalen eingebauten Elektronen herrühren, und zwar deshalb, 
weil sich ein Gleichgewicht einstellt zwischen dem normalen 
Bestreben dieser Elektronen, sich paarweise antiparallel zu 
orientieren, und dem durch das positive Vorzeichen des 
Heisenbergschen Austauschintegrals bedingten entgegen- 
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scheint es mit Hilfe dieser Vorstellung möglich, den kontinuier- 
lichen Übergang vom ferromagnetischen in den paramagnetischen 
Zustand zu erklären, wie er beim Einbau von Fremdatomen 
erfolgt. 
Daß hierbei gleichzeitig der Curiepunkt kontinuierlich 
herabgesetzt wird, ist nach der Langevin-Weissschen Theorie — 
verständlich, wonach bei einer paramagnetischen Substanz die _ 
Curietemperatur = 0 ist oder negatives Vorzeichen hat.?) ER 


G. Zusammenfassung 


In der vorliegenden Untersuchung wurde dem Zusammen- 
hang zwischen der schon früher (Fr. Heusler, O. Heusler, 
H.H. Potter, E.Persson) nachgewiesenen Überstruktur und dem 
Ferromagnetismus der Mn—Al—Cu-Legierungen nachgegangen. 
Die Strukturbestimmung wurde mit Hilfe von Debye-Scherrer- _ 
Aufnahmen und elektrischen Widerstandsmessungen vervoll- 
ständigt, die Magnetisierung wurde in Abhängigkeit von der 
Feldstärke, der Temperatur, der Zusammensetzung und der 
thermischen Vorbehandlung (Alterung) der Legierungen ge- 
messen. Es ergab sich: 

1. Die Überstruktur der ternären -Mischkristalle (einer 
nach früheren Untersuchungen des Verfassers in ihrem ganzen 
Konzentrationsbereich bei Zimmertemperatur instabilen Phase, 
die sich von der 8-Phase des System Cu—Al durch Aufnahme ~ 
von Mangan herleitet) läßt sich als ein kubisches Gitter be- 
schreiben, welches aus 3 ineinandergestellten Teilgittern be- 
steht: zwei flächenzentriert kubische, die sich zu einem Koch- 
salzgitter ergänzen, sind raumzentrierend mit einem einfach 
kubischen Teilgitter vereinigt. Die Elementarzelle hat die 


Symmetrie der Raumgruppe 0, und enthält 16 Atome. Im 


Idealfall, bei der stöchiometrischen Zusammensetzung Cu,MnAl, 
ist das Kochsalzgitter abwechselnd mit Mn und Al besetzt, 
das einfach kubische Gitter mit Cu; doch ist gegenseitiger 
Ersatz der 3 Atomarten in weiten Grenzen möglich. Im r 
ganzen läßt sich die $-Phase als eine lückenlose Misch- 
kristallreihe zwischen der ternären Verbindung Cu,MnAl und BR 
der binären Cu,Al auffassen, in der sowohl Kupfer als auch a = hes 
Aluminium im Überschuß löslich ist. Peace 
2. Im frisch abgeschreckten Zustand ist die Trennung 
der 3 Atomarten in ihre Teilgitter nicht vollständig; beim 


1) Vgl. hierzu O. Heusler, Ztschr. Metallkde. 25. S. 277. 1933 | 
(Diskussionsbemerkung). 
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Altern bei niedriger Temperatur (z. B. + 110°C) erfolgt voll- 
ständige Ordnung, d.h. bei den nicht stöchiometrisch zu- 
sammengesetzten Legierungen befinden sich dann die im Unter- 
schuß vorhandenen Atomarten praktisch nur in ihren eigenen 
Teilgittern. Eine merkliche Anderung der Gitterdimensionen 
findet hierbei nicht statt. 

Bei etwas höherer Alterungstemperatur (z. B. + 210° C) 
entmischt sich die #-Phase in die Bestandteile Cu,MnAl und 
einen praktisch manganfreien Rest; dieser Vorgang steht nicht 
im Zusammenhang mit dem bei noch höheren Alterungstempe- 
raturen (z. B. + 300° C) eintretenden Zerfall der #-Phase in 
die unterhalb 400° C stabilen Kristallarten «, y und eventuell 
5-Mn. Wohl aber ist ein Zusammenhang mit dem Ordnungs- 
vorgang als einer Vorbereitung der Entmischung anzunehmen. 

3. Das Problem der Fehlordnung in einer dreifachen Über- 
struktur wird behandelt und es wird gezeigt, daß zur ein- 
deutigen Festlegung der Atomverteilung hier 3 Koeffizienten 
erforderlich sind. Diese konnten im vorliegeuden Fall nur 
größenordnungsmäßig abgeschätzt werden; es ergaben sich bei 
den ungealterten Legierungen bei allen Zusammensetzungen 
Teilfehlordnungsgrade in den einzelnen Teilgittern von etwa 
20 %/,, der Gesamtfehlordnungsgrad etwa 30 %/,. Über die 
Atomverteilung bei hoher Temperatur (im stabilen Zustandsfeld 
der 8-Phase, oberhalb 600° C) kann noch nichts ausgesagt werden. 

4. Die absolute Sättigungsmagnetisierung und zugleich 
der Curiepunkt haben ihren höchsten Wert, wenn jedes Teil- 
gitter streng nur mit seiner eigenen Atomart besetzt ist. Jeder 
Einbau von Fremdatomen in irgendeines der drei Teilgitter 
setzt beide Größen offenbar zwangsläufig zugleich herab; dabei 
ist es gleichgültig, ob der Einbau von Fremdatomen durch 
nicht stöchiometrische Zusammensetzung der Legierung oder 
durch eine gewisse Fehlordnung bedingt ist. 

5. Im frisch abgeschreckten Zustand erstreckt sich der 
Konzentrationsbereich, in dem die #-Mischkristalle ferro- 
magnetisch sind, von etwa 11—25 Atom-Prozent Mn und 
etwa 16—32 Atom-Prozent Al, wobei an den unteren Grenzen 
des Mn-, Cu- und Al-Gehalts die Curietemperatur den abso- 
luten Nullpunkt erreicht, während im Maximum bei Cu,MnAl 
(J1000, -- 195 = 524 CGS.) der Curiepunkt bei etwa 330° C (extra- 
poliert) liegt. Mit der Alterung bei niedriger Temperatur 
erweitert sich der Konzentrationsbereich des ferromagnetischen 
Verhaltens der #-Mischkristalle bis zu den Grenzen von etwa 
5—25 Atom-Prozent Mn und etwa 12—33 Atom-Prozent Al, 
während zugleich der maximale Curiepunkt bei Cu,MnAl 
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(Jıo00, — 195 = 555 CGS.) auf etwa 450° C (extrapoliert) “ee it 
Das Zustandsfeld der $-Phase reicht, besonders bei niedrigen — 
Mangangehalten, noch wesentlich über diese Grenzen hinaus, © 
auch in diesen Zwischenbereich zwischen den Grenzen des 
ferromagnetischen Verhaltens und den Grenzen des Zustands- $ 
feldes sind die 8-Mischkristalle noch geordnet; soweit sie sich _ 
überhaupt realisieren lassen, zeigen sie stets die Überstruktur. 

6. Das Verhalten der Koerzitivkraft und der Permeabilität 
beim Altern läßt sich mit dem Ansteigen der Magnetisierung 
und des Curiepunkts in Beziehung setzen. a 

7. Die elektrische Leitfähigkeit, aufgetragen über dem 
Konzentrationsfeld der $-Mischkristalle ergibt einen Doppel- 
gipfel mit den Spitzen bei Cu,MnAl und Cu,Al, zwischen 
denen ein kettenförmig durchhängender Grat verläuft. Ein 
entsprechendes Verhalten zeigt der Temperaturkoeffizient, 
wobei als Besonderheit hinzukommt, daß sein Wert bei den 
ferromagnetischen Legierungen ungewöhnlich hoch ist (bei | 
Cu, MnAl gealtert 4 °/,,). Beim Altern nimmt entsprechend = 
dem Ordnungsvorgang die Leitfähigkeit und ihr Temperatur- : 
koeffizient zu. 

8. Die Deutung des unter 4. angeführten zen 
bereitet in quantitativer Hinsicht noch Schwierigkeiten. 
wird auf die Ähnlichkeit mit dem von H. Sadron an nn oy 
Mischkristallreihen mit einer ferromagnetischen Komponente : 
beigebrachten Material hingewiesen. 

Als Träger des Ferromagnetismus, auch innerhalb _ 
nicht stöchiometrisch zusammengesetzten §-Mischkristalle, wird 
die Verbindung Cu,MnAl angesprochen; deren Moment wird 
zu rund 20 Weissschen Magnetonen abgeschitzt. 


Den Herren Prof. Griineisen und Prof. Thiel, die — > a 
die Mittel des Physikalischen und des Physikalisch-Chemischen _ ae E 
Instituts, sowie Apparate der Notgemeinschaft zur Verfügung ~~ 
stellten, "danke ich für ihr Entgegenkommen und besonders 
auch für vielfache anregende und kritische Diskussionen. 2 Se 
Sehr wertvoll waren mir weiterhin wiederholte eingehende ee . 
Aussprachen mit Herrn Dr. E. Vogt. te 

Die Herstellung der Legierungen und die elektrischen Wider- 
standsmessungen wurden im Laboratorium der Isabellenhütte 
G.m.b.H. in Dillenburg vorgenommen. Deren Leiter, meinem 
Vater, danke ich für die Übermittlung seiner Erfahrungen. 
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Uber die Energieverhältnisse bei der Dissoziation 
des Wasserdampfmoleküls in seine Atome 


Von Ottilie Riechemeier, 
Hermann Senftleben und Hans Pastorff 


(Mit 11 Figuren) 


1. Aufgabe der vorliegenden Arbeit 


Ältere Versuche von Senftleben und Rehren?) er- 
brachten den Nachweis, daß es möglich ist, Wasserdampf 
durch Zusammenstöße mit angeregten Quecksilberatomen zu 
_ dissoziieren, und daß die Reaktion dabei der Gleichung 
H,O + U=H-+ OH geniigt. Die bei diesen Versuchen zur 


Volt (113 Keal/Mol) der Quecksilberlinie 
Er 4 = 2537 AE. Daraus wurde geschlossen, daß die Energie 
an ty für die Dissoziation des H,O-Moleküls in H und OH etwa 
49 Volt betragen muß. 
a Neuere Angaben iiber die GréBe dieses Energiewertes 
finden sich in Arbeiten von Wood und Gaviola?) einerseits, 
: ee Bonhoeffer und Reichardt?) anderseits. Wood und 
©. Gaviola brachten in der gleichen Weise wie Senftleben 
94 und Rehren Wasserdampf zur Dissoziation, verfolgten aber 
- die Reaktion mit Hilfe von Messungen der spektralen Emission. 
m Grund der beobachteten Intensitätsverhältnisse und der 
daraus berechneten Dissoziationsausbeuten gaben sie die frag- 
liche Dissoziationswärme zu etwa 5,2 Volt (120 Kcal) an. Der 
Differenzbetrag zwischen der eingestrahlten Energie von 4,9 Volt 
und dieser Dissoziationsenergie mußte nach ihrer Ansicht von 
der Translationsenergie schnell bewegter Moleküle nachgeliefert 
werden. Auch die von Senftleben und Rehren seinerzeit 
beobachteten geringen Ausbeuten an Dissoziationsprodukten 
deuteten sie in der Weise, daß die Anregungsenergie des Queck- 


1) H. Senftleben u. I. Rehren, Ztschr. f. Phys. 37. S. 529. 1926. 
2) R. W. Wood u. E. Gaviola, Phil. Mag. > S. 1191. somal 
3) K. F. Bonhoeffer = H. Reichardt 


5. 1928. 
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silbers nicht ganz zur Dissoziation des Wasserdampfs aus- 
reichte, vielmehr ergänzt werden mußte durch thermische 
Energie der reagierenden Moleküle. 

In den Untersuchungen von Bonhoeffer und Reichardt 
wurde die Dissoziation des H,O-Moleküls auf thermischem 
Wege erreicht und durch spektroskopische Messungen verfolgt. 
Es ergab sich als bis dahin genauester Wert für die Disso- 
ziationswärme 5,0 + 0,1 Volt (115 + 2,5 Kcal). 

Aus den zuletzt angeführten Arbeiten geht mit großer 
Wahrscheinlichkeit hervor, daß die genannte Dissoziationswärme 
größer als 4,9 Volt sein wird. Ist die Annahme von Wood 
und Gaviola, daß der Differenzbetrag zwischen eingestrahlter 
und Dissoziationsenergie durch die thermische Energie ge- 
liefert wird, richtig, so folgt daraus, daß sich die Ausbeute 
an Dissoziationsprodukten vergrößern muß, wenn man die ther- 
mische Energie des Gases, also seine Temperatur, steigert. 
Darüber hinaus gibt diese Annahme ein Mittel an die Hand, 
aus dem quantitativen Anstieg der Dissoziationsausbeute mit 
zunehmender Temperatur Schlüsse zu ziehen auf die Größe 
des Energierestes, der zur Anregungsenergie von 4,9 Volt 
hinzutreten muß, um eine Dissoziation zu bewirken.') 


2. Untersuchungsmethode 


Zur Untersuchung dieser Frage wird einem W SR 
Quecksilbergemisch durch Einstrahlung die Resonanzenergie 
des Quecksilbers von 4,9 Volt zugeführt. Die angeregten 
Atome übertragen diese Energie auf die Wasserdampfmoleküle, 
die nun — eventuell unter Zuhilfenahme von thermischer 
Energie — dissoziieren. Die Ausbeute an Dissoziationsprodukten 
kann dadurch gemessen werden, daß man den Partialdruck 
des entstehenden Wasserstofis bestimmt, nachdem der rest- 
liche Wasserdampf und das entstandene Wasserstoffsuperoxyd 
in flüssiger Luft kondensiert sind. 

Mit zunehmender Temperatur wächst die Zahl der Zu- 
sammenstöße zwischen Hg-Atomen und H,O-Molekülen, die 
mit einer bestimmten Relativenergie erfolgen. Die Stöße, die 
durch ihre Energie die Differenz zwischen der Dissoziations- 
energie und der eingestrahlten Energie von 4,9 Volt zu decken 
gestatten, wollen wir als „wirksame“ Stöße bezeichnen. Bei 
steigender Temperatur wird dann auch die Dissoziations- 
ausbeute größer werden. Diese Zunahme des Dissoziations- 


1) Vgl. auch H. Senftleben u. Riechemeier, Phys. Siebe. 
34. S. 228. 1933. 
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grades mit wachsender Temperatur läßt sich experimentell 
beobachten, und der Anstieg mit der Temperatur kann gra- 
phisch dargestellt werden. 

Anderseits läßt sich theoretisch die Zahl der wirksamen 
Stöße in einem Gasgemisch berechnen, die mit einer gewissen 
„Mindestenergie“ erfolgen, und in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur angeben. Zu verschiedenen Mindestenergien ergeben 
sich verschiedene Kurven (vgl. später Fig. 9. Vergleicht man 
diese mit den experimentell erhaltenen Werten, so läßt sich 
ermitteln, bei welcher theoretischen Kurve (bei welcher Mindest- 
energie) der Anstieg dem der experimentellen Werte analog ist, 
und also dadurch bestimmen, welcher Energiebetrag durch die 
Temperaturbewegung der Moleküle zu der eingestrahlten Energie 
hinzukommt. 

3. Versuchsanordnung 

Ein Schema der Versuchsanordnung zeigt Fig. 1. Das 
Reaktionsgefäß R war ein zylindrisches Quarzgefäß und war 
an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen. Als Pumpen 
wurde ein Aggregat einer Hg-Diffusions- und einer Hg-Dampf- 


a, H 


Fig. 1. Versuchsanordnung 


strahlpumpe benutzt, denen eine Wasserstrahlpumpe vor- 
geschaltet war und die es gestattete, die Apparatur bis auf 
weniger als 1.105 mm Hg zu evakuieren. Durch den Hahn Ha 
konnte die Apparatur gegen die Pumpen, durch Ha, das Gefäß 
allein gegen die Apparatur abgesperrt werden. Das Ansatz- 
rohr A, enthielt einige Tropfen Hg, damit das Wasser- 
dampf—Quecksilbergemisch in R immer mit Hg gesättigt war. 
Der Druck konnte im Bereich von 1—20 mm an einem 
Hg-Manometer M, bei niedrigeren Drucken mit einem McLeod- 
schen Manometer, das einen Meßbereich von 1.105 bis 1.107? 
besaß, gemessen werden. 

Aus dem Wasservorratsgefäß V, in das reines Wasser 
aus A, im Hochvakuum hinüberdestilliert war, konnte der zu _ 
untersuchende Wasserdampf in R eingelassen werden. Wurde V 
von einem Wasserbad von bestimmter Temperatur umgeben, 
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so befand sich Wasserdampf von genau definiertem Druck 
in R. Zu den meisten Messungen wurde als Temperaturbad 
ein Wasser—Eisgemisch gewählt, so daß sich also ein Dampf- 
druck von 4,6 mm einstellte. 

Das Gefäß wurde mit einer wassergekühlten Quarz-Queck- 
silberlampe bestrahlt, bei der durch Einschalten eines Magneten 
die Selbstumkehr der Linien weitgehend vermieden war. 

Bei den Messungen bei Zimmertemperatur wurde das 
Gefäß in einen mit Wasser gefüllten und mit einem Quarz- 
fenster versehenen Behälter getaucht. Bei höheren Tempe- 
raturen (bis 500 ° abs.) war das Reaktionsgefäß R mit einem Blech- 
kasten umschlossen, an dem auf der Vorderseite ebenfalls ein 
Quarzfenster eingelassen war. Der Kasten wurde von unten durch 
einen Gasbrenner mit einer fein verstellbaren Düse erhitzt. 

Zur Bestimmung der höheren Temperaturen war um R 
in mehreren Windungen Platindraht gewickelt, aus dessen 
Widerstandsänderung die Temperatur berechnet wurde. Es 
zeigte sich, daß durch die Gasflamme auch bei hohen Tempe- 
raturen während der Dauer einer Messung die Temperatur 
des Gefäßes auf 2—3° konstant gehalten werden konnte. 


4. Versuche 


Die Versuche bei Zimmertemperatur gingen etwa folgender- St 
maßen vor sich: Nachdem die Apparatur sorgfältig auf Hoch- 
vakuum ausgepumpt war, ließ man Wasserdampf von be- 
stimmtem Dampfdruck in das Reaktionsgefäß R ein. Durch 
den Hahn Ha, wurde R von der übrigen Apparatur ab- 
gesperrt und nun mit der Hg-Lampe bestrahlt. Inzwischen 
wurde die übrige Apparatur ausgepumpt. Nach der Be- 
strahlung, die im allgemeinen mehrere Minuten dauerte, 
wurde Ha, geöffnet, der Wasserdampf und das Wasserstoff- 
superoxyd in dem Ausfriergefäß A, kondensiert und der 
Wasserstoffdruck im McLeod gemessen. 

Um die wahre Wasserstoffausbeute zu erhalten, mußte 
dieser Wert noch mit dem Volumverhältnis: (Apparatur und 
McLeod) zu (Reaktionsgefäß) multipliziert werden. 

Es wurden zunächst Bestrahlungen mit verschieden langer 
Bestrahlungsdauer ausgeführt, um die Abhängigkeit zwischen der 
Wasserstoffausbeute und der Bestrahlungsdauer zu untersuchen. 

Bei den Versuchen bei höherer Temperatur war vor allem ein 
Umstand zu beachten: Damit ein Vergleich der verschiedenen 
Meßreihen möglich war, mußte bei allen Versuchen die gleiche 
Zahl H,O-Molekiile im Reaktionsgefäß vorhanden sein. Um 
dies zu erreichen, wurde bei Zimmertemperatur das mit Wasser- 
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_ dampf gefüllte Gefäß durch den Hahn Ha, von der übrigen 
Apparatur abgeschlossen und erst dann erhitzt. Besaß das 
_ Gasgemisch einige Minuten lang konstant die erforderliche 
_ Temperatur, so konnte die Bestrahlung vorgenommen werden. 
Anderseits mußte bei den verschiedenen Temperaturen 
auch die Zahl der energieübertragenden Hg-Atome und damit 
der Hg-Dampfdruck konstant gehalten werden; deshalb wurde 
sorgfältig darauf geachtet, daß sich kein Quecksilber als Boden- 
körper in R befand. Alles Quecksilber war in A, und wurde 
dort in einem Wasserbad bei allen Messungen auf der gleichen 
Temperatur gehalten. Diese Temperatur mußte so gewählt 
werden, daß das Quecksilber bei den Messungen bei Zimmer- 
temperatur nicht nach R destillierte, anderseits der Wasser- 
; — dampf, dessen Druck sich bei abgesperrtem Hahn Ha, in R 
bei hohen Temperaturen etwa verdoppelte, sich nicht in A, 
_ kondensieren konnte. Sie betrug etwa 10°C, wenn der H,0- 
Druck bei Zimmertemperatur im Reaktionsgefäß 4,6 mm war. 
Auch bei höheren Temperaturen wurden Meßreihen von 
‘verschiedener Bestrahlungsdauer unternommen. 

Die endgültigen Messungen wurden in der oben be- 
schriebenen Art von Zimmertemperatur an aufwärts bis zu 
etwa 500°abs. in Abständen von 30—50° ausgeführt. 

5. Ergebnis der Messungen und ihre Deutung 
a) Darstellung der Meßresultate 


Ein Bild der erhaltenen Meßresultate geben die nach- 
folgenden Figuren. 

In Fig. 2 ist eine der oben beschriebenen Meßreihen dar- 
gestellt. Als Abszisse ist die Bestrahlungsdauer in Minuten, 
als Ordinate der im Meßgefäß durch die Bestrahlung erzeugte 
H,-Druck, dividiert durch die Wurzel aus der absoluten Tempe- 
ratur (py,: V7) aufgetragen. 

Die Versuche sind bei verschiedenen Temperaturen vor- 
genommen worden und durch die verschiedene Kennzeichnung 
der Meßpunkte deutlich gemacht. Die Division durch YT ist 
aus folgenden Gründen notwendig: Wie wir später sehen 
werden, ist nach der kinetischen Gastheorie die Zahl der 
„wirksamen“ Stöße der mittleren Stoßzahl z pro Sekunde pro- 
portional. z selbst ist proportional », und »,, den mole- 
kularen Dichten des Hg- und H,O-Gases, und der Wurzel aus 
der absoluten Temperatur (¢~»,v,- VT). Um die bei ver- 
schiedenen Temperaturen erzielten Dissoziationsausbeuten mit- 
einander eine zu MEERE müssen wir den Einfluß der 
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küle im Meßgefäß ausgegangen sind, ist die molekulare Dichte 


in allen Fällen die gleiche. Die Division durch YT befreit pot 
uns von der Steigerung der Anzahl der Zusammenstöße, u 
durch die höhere Temperatur bedingt ist. 


r 
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Bestrahlungsdauer in Minuten 


Fig. 2 


Die MeBreihen der Fig. 2 zeigen innerhalb der Fehler- __ 
grenzen gute Proportionalität zwischen der Bestrahlungsdauer ee 


und der „wahren“ Dissoziationsausbeute pg,: yr. 

Allerdings kann strenge Proportionalität zwischen ion oe 
beiden Größen nur dann erwartet und gefordert werden, so- = 
lange man noch weit genug von einer Sättigung entfernt ist, — 
die H,-Ausbeuten also noch längst nicht die durch das Massen- 
wirkungsgesetz bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen er- 
reicht haben. Zur Prüfung der Frage, ob man noch in ge- 
nügend großer Entfernung vom Sättigungsdruck ist, ae 
einige Meßreihen angestellt, bei denen bei Zimmertemperatur 


hohe Konzentrationen erreicht wurden. Es zeigt sich 
hier befriedigende Linearität. Ein Beispiel bringt Fig. 3. ie ‘ 

Dieses Ergebnis wird bestätigt durch die Versuche von — 
Senftleben und Rehren, die Gleichgewicht zwischen Wasser- 
dampf und seinen Reaktionsprodukten bei einigen Zehnteln f 
Millimeter Hg feststellen konnten, also weit genug entfernt | ie 
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von den bei unseren Versuchen erreichten H,-Konzentrationen 
(im Höchstfall: betrug die H,-Konzentration "bei der längsten 
Bestrahlungsdauer 1.1071 mm). 

Die Proportionalität der H,-Ausbeute mit der Etebiina- 
dauer bei ein und derselben Temperatur war umgekehrt ein 


46mm 
207 + 
l 
0 70 20 40 60 80 700 
——> Bestrahlungsdauer in Minuten 


Fig. 3 


brauchbares Kriterium dafür, daß während einer Meßreihe 
keine wesentlichen Änderungen der Versuchsbedingungen vor 
sich gegangen waren. 

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daß — wie zu erwarten war — 
die Dissoziationsausbeute bei gleicher Bestrahlungsdauer mit 
steigender Temperatur größer wird. Ein solches Anwachsen 
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der Dissoziationsausbeuten als Funktion der Temperatur zeigt 
Fig. 4. Hier ist als Abszisse die ‚absolute Temperatur, als 
Ordinate die wahre Dissoziationsasbeute (Ps,: VT) auf- 
getragen. Die Versuche sind bei '6 Min. Bestrahlungsdauer 
vorgenommen, und zwar derart, daß jedesmal nur eine Messung 
angestellt wurde, um die Gesamtdauer der Messung möglichst 
kurz zu machen und auf diese Weise zu erreichen, daß die 
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Entsprechend ist Fig. 5 angelegt. Die hier eingetragenen 
Meßpunkte sind gewissermaßen Mittelwerte. Sie sind dadurch 
gewonnen, daß aus Fig. 2 diejenigen Werte der wahren Disso- 


l l 
350° 400° 
Fig. 5 


EEE entnommen wurden, die bei, einer Bestrah- 
lungsdauer von 6 Min. durch die entsprechenden Werte auf 
den Geraden gegeben sind. Jeder Punkt hat also das Gewicht 
von drei einzelnen Meßpunkten. 

In Fig. 6 sind in derselben Weise wie in Fig. 4 Mes- 
sungen dargestellt, die wieder bei 6 Min. Bestrahlungsdauer 


Fig. 6 


vorgenommen sind, mit je einer Messung bei einer Tem- 
peratur. Hier ist jedoch zum Unterschied von den Figg. 2 
bis 5 mit einem Wasserdampfdruck von 10,5 mm gearbeitet 
worden. 

Anderseits wurden auch mit niedrigerem Dampfdruck 
Versuche unternommen. In Fig. 7 ist entsprechend der Fig. 2 
die wahre Dissoziationsausbeute in Abhängigkeit von der Be- 
strahlungsdauer dargestellt, und zwar bei einem H,O-Dampt- 
druck von 0,77 mm (entsprechend einer Badtemperatur von 
— 20° C). In Fig. 8 ist die wahre Dissoziationsausbeute als 
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Funktion der absoluten Temperatur, wieder bei demselben 
H,O-Dampfdruck von 0,77 mm, aufgetragen. 


Pro =0,77mm 
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wir die Zahl der wirksamen Stöße theoretisch zu bestimmen 
suchen. 

Wir haben ein Gemisch von Wasserdampf- und Queck- 
silbermolekülen im Reaktionsgefäß vor uns. Wie wir schon 
oben erwähnt haben, kann nicht jeder Zusammenstoß eines 
angeregten Hg-Atoms mit einem H,O-Molekiil eine Dissoziation 
des H,O-Molekiils herbeiführen, weil die Energie des angeregten 
Atoms von 4,9 Volt hierzu nicht ausreicht. Vielmehr kann 
nur dann eine Dissoziation eintreten, wenn beim Zusammen- 
stoB eine thermische Energie zur Verfügung steht, die groß 
genug ist, um den zur Dissoziation fehlenden Energiebetrag 
nachzuliefern. Die Zahl der Zusammenstöße, die mit einer 
ausreichenden Energie erfolgen, gilt es zu bestimmen. 


| 
- 
— > absolute Temperatur 7 
b) Theoretische Berechnung der w 
* 
: 
¥ 
| 
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Die erforderliche Differenzenergie zwischen der Disso- a ey 
ziationsenergie des H,O-Molekiils und der durch das Men e 
gelieferten Strahlungsenergie von 4,9 Volt setzt sich zusammen 
aus der relativen Translationsenergie € und der imeren 
Energie 7, bzw. 7, der beiden stoßenden Moleküle. Auf Grund . hee 
von Betrachtungen der statistischen Mechanik') erhält man 
für die Zahl K der Zusammenstöße, die mit einer Mindest- 
energie 7, = 7, +, + & erfolgen, die Gleichung 


2m (m, + m,))"* 


Dabei bedeuten », die Zahl der Gasmoleküle der Sorte = a 
bzw. 2 im cm’, 6 ‘a Mittelwert der Stoßdurchmesser der 
beiden Stoßpartner, m,, m, die Massen der stoßenden a ross 
küle, T die absolute Temperatur, k die Boltzmannsche Kn- 
stante, s,,s, die Zahl der inneren Freiheitsgrade der stoßen- : 
den Molekü e, A eine Integrationsvariable, 7 dieGammafunktin. 

Die kinetische Theorie liefert uns auch die Formel für 
die Gesamtzahl z aller Zusammenstöße von verschiedenartigen _ 
Gasmolekülen in einem Gasgemisch mit 2 Komponenten: 

2 (m, + Mg) m k a 


Bilden wir £- = N, so ergibt sich die Zahl N der Zu- 


sammenstöße, die vermöge des Energieinhalts zur Dissoziation 
führen können, wie beim Experiment bezogen auf gleiche 
Stoßzahlen: 


K = 


-— sats 
70 ER 


+ s+2 
2 
In unserem Falle sei s, die Zahl der inneren Freiheits- 
grade des H,O-Molekiils, s, die des Hg-Moleküls. Da Hg en 


einatomiges ‘Gas ist, so ist s,=0. Aus der Temperatur- 
der spezifischen Wärme des Wasserdampfs 


za 
+ Zus 2) (k- T)? 


1) Vgl. H. Fowler, Statistische Mechanik (deutsch von Halpern % 
und Smereker), Leipzig 1931, S. 468 ff. 
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daß bei den in Frage stehenden Temperaturen die Freiheits- 
grade der Schwingungen noch nicht angeregt sind. Wir haben 
also nur die Rotationsfreiheitsgrade eines dreiatomigen Moleküls 


zu berücksichtigen, d. h. s = 3 zu setzen. ' Dann erhalten 
wir also | 
N No 


r(5) ant 


Durch Ausführung der Integration ergibt sich 


7 1 2] 5 3 15 
N= 7 = ® (uy)|+ Ho + + Mo 
(3) 
wobei “= Er gesetzt ist und ®(u,) das Gausssche Fehler- 


integral bedeutet. 

Da es im folgenden nur auf die Abhängigkeit von der 
Temperatur ankommt, wird der konstante Faktor 7'($) nicht 
weiter berücksichtigt. Ebenfalls ist es für die weitere Dis- 
kussion ohne Belang, wie groß das Verhältnis der Zahl der 
wirklich wirksamen Stöße ist im Vergleich mit der Zahl der 
Stöße, deren Energie zur Dissoziation ausreicht. Solange 
dieser Ausbeutefaktor nicht wesentlich von der Temperatur 
abhängt, kann er für die folgenden Betrachtungen außer acht 
bleiben. Bei den geringen in Frage kommenden Temperatur- 
intervallen erscheint dies im folgenden berechtigt. = 


x 


S 


— > WN in willkürlichen Einheiten 


5 
3 
2 
1 
290°300° 350° 400° 450° 500° abs. 
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Wir haben also die Zahl der wirksamen Zusammenstöße 
als Funktion von 7, und T erhalten. Es wird nun eine Dar- 
stellung gewählt, die für das vorliegende Problem besonders 
geeignet ist, indem wir eine Kurvenschar zeichnen, bei der N 7 
in willkürlichem Maßstab als Funktion von T aufgetragen ist, 
mit 7, als Parameter. Dadurch ergibt sich z. B. das Bild der 
Fig. 9. 
Die Parameterwerte 7, schwanken zwischen 0,17 und 
0,25 Volt, dem Bereich, der — wie wir sehen werden — für 
unsere Betrachtungen maßgebend ist. : 


ec) Vergleich des Experiments mit den theoretischen Kurven 


Jetzt ist zu prüfen, welche der theoretischen Kurven sich 
an die experimentellen Resultate am besten anschließen. Wir 
wählen für diese Kurven je einen solchen Maßstab, daß sie 
sich in einem mittleren willkürlich gewählten Punkte schneiden.') 
Der Punkt ist so gewählt, daß durch ihn die experimentell 
ermittelte Meßreihe hindurchgeht. Nun läßt sich feststellen, 
wie weit die einzelnen Kurven, die sich voneinander durch die 
verschiedene Wahl von »,, d.h. also der gesuchten Differenz- 


energie, unterscheiden, den experimentellen Verlauf wiedergeben. 


— absolute Temperatur T 
Fig. 10 


In Fig. 10 sind die Meßpunkte der Fig. 4 und die ent- 


sprechenden theoretischen Kurven eingetragen. Als Abszisse 


ist die absolute Temperatur T, als Ordinate die Zahl der 
dissoziierten Teilchen in willkürlichen Einheiten aufgetragen, 


die experimentell durch und theoretisch durch = 


1) Die willkürliche Maßstabswahl ist ohne weiteres angiingig, da er 


sowohl die experimentellen wie theoretischen Werte nur bis auf eine © 


multiplikative Konstante bestimmt sind. 


= 
> 
er- 
der ad 
Jis 
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290°300 35 50 500° abs. 
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bestimmt ist. Die Kreuze bedeuten die experimentell ge- 
fundenen Werte, die ausgezogenen Linien stellen die theo- 
retisch berechneten dar. 

Es ist hier deutlich zu erkennen, daß die Kurve mit 
n,= 0,21 Volt den experimentellen Verlauf am besten wieder- 
gıbt und diejenigen mit "= 0,17 und »,= 0,25 Volt, die 
„Grenzkurven“ genannt werden mögen, bereits außerhalb der 
Fehlergrenzen unserer Messungen liegen. Diese Grenzkurven 
geben also das Intervall an, innerhalb dessen y, auf Grund 
der Messungen liegen muß. 

Bestätigt wird unser Ergebnis durch die folgende Fig. 11, 
bei welcher in entsprechender Weise wie bei Fig. 10 die ex- 
perimentellen Werte der Fig. 5 und ebenso die theoretischen 


0,25 Volt 


- 


; 5 290°300° 350° 400° 450° 500 abs. 
——> absolute Temperatur T 


Fig. 11 


Kurven zum Vergleich eingetragen sind. Auch hier gibt die 
Kurve mit dem Parameter 7,= 0,21 Volt die Meßpunkte mit 
genügender Genauigkeit wieder, und diejenigen mit 7,= 0,17 
und 0,25 Volt lassen sich als Grenzkurven in dem oben defi- 
nierten Sinne betrachten. 

Derselbe Wert für 7, steht auch im Einklang mit den 
bei höheren und niederen Wasserdampfdrucken ausgeführten 
Messungen der Figg. 6 und 8. 

Fassen wir das Ergebnis unserer Untersuchungen noch 
einmal kurz zusammen, so können wir sagen: Die fehlende 
Energie, d.h. der Differenzbetrag zwischen der Dissoziations- 
wärme des H,O-Molekiils und der durch Einstrahlung dem 
H,O-Molekül Zugeführten Energie von 4,9 Volt ist az 
0,21 + 0,04 Volt. Die Wärmetönung der Reaktion 


H,0>H + 0H 
wird dadurch bestimmt zu 
Q= 5,11 + 0,04 Volt _ (117,9 + 0,9 Keal/mol). 
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Damit ist gleichzeitig die Fehlergrenze für die Wärme- 
tönung auf weniger als die Hälfte des bisherigen kleinsten 


Wertes herabgedrückt. x 
d) Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer Autoren Ra: ip Be 


Der Wert für Q@ von 5,11 + 0,04 Volt stimmt mit den 
von anderen Autoren angegebenen Werten gut überein. 

Bonhoeffer und Reichardt?) erhielten 5,0 + 0,1 Volt. 

Bei Wood und Gaviola?) ergab sich, daß die. fragliche 
Dissoziationsenergie größer als 4,9 Volt und etwa gleich 5,2 Volt 
sein mußte. Die Bestimmung der 5,2 Volt beruhte bei ihnen 
auf einer Berechnung der Gesamtdissoziationswärme des H,O- 
Moleküls bei der Dissoziation in H+H-+0O. Und zwar 
ende Aufstellung: 


H,0+25 Volt =H, +40, 
H, +438 , =H+H 


40, + 3,51 ” =O 

gehen davon aus, daß bei den H,O-Molekülen die beide ek 


daB demnach zur Abtrennung des ersten H-Atoms etwa die 
Hälfte von 10,4 Volt, also 5,2 Volt, erforderlich sind. Ihre 
Messungen lassen diesen Wert auch als möglich erscheinen; 
doch lassen die Verff. die Frage offen, ob nicht die Wärme- 
tönung etwas geringer, etwa 5,1 Volt ist, woran sich ihre 
Messungen noch besser anschließen würden. Eine schärfere 
Bestimmung war ihnen jedoch nicht möglich, da ihre Meb- 
genauigkeit nicht so weit reichte. 


6. Bestimmung der Dissoziationswärme des OH-Moleküls 
Unsere Kenntnis der Dissoziationswärme der Reaktion 
H,O>H-+ OH verschafft uns nun die Möglichkeit, Aussagen 
über weitere wichtige Wärmetönungen zu machen. Es sind dies 
die Dissoziationsenergien des OH- und O,-Molekiils. Denn aus: 


H,0 + U, = 
ee H,O + 5,11 Volt = 
= X = U, — 5,11 Volt. 


nhoeffer u. H. Reichardt, a. a. O. 
ood u. E. Gaviola, a. a. O. 
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Legen wir der Berechnung von U,, der Dissoziations- 
wärme des H,O-Molekiils in die Atome, die von Wood und 
Gaviola benutzten Werte zugrunde, so haben wir U,= 10,4 Volt 
zu setzen, und wir erhalten 


X = (10,4 + 0,1) — (5,11 + 0,04) Volt = 5,29 + 0,14 Volt.) 


Demnach wird zur Abtrennung des zweiten H-Moleküls mehr 
Energie verbraucht als zu der des ersten.?) 

Vergleichen wir die Angaben von Wood und Gaviola 
bezüglich der Wärmetönungen, die zur Berechnung der 10,4 Volt 
für die Trennung des H,O-Moleküls in die einzelnen Atome 
dienen (vgl S. 215), mit den neuesten Daten, so stimmen 
sie bei den Reaktionen H,O > H, + 40, *) undH,>H + H°) 
praktisch überein. 

Für die dritte, bei der Berechnung der 10,4 Volt be- 
nutzte Wärmetönung für die Dissoziationswärme D, des Sauer- 
stoffs gibt H. Sponer‘) an: 


7,02 + 0,05 Volt, also 4 D,= 3,51 + 0,025 Volt. 


Das ist derselbe Wert, den auch Wood und Gaviola annehmen. 

Bei Eucken?) ist jedoch für D, 6,16 Volt (142 Kcal) an- 
gegeben, ein Wert, der von ihm als der wahrscheinlichste ab- 
geschätzt wird. Benutzen wir diese Angaben Euckens, so 
wird 

U, = 2,5 + 4,38 + 3,08 Volt = 9,96 Volt, 

und wir erhalten für X 

X = U,— 5,11 Volt = 9,96 — 5,11 Volt = 4,85 Volt. 


Dieser Wert für X ist praktisch gleich der Resonanzenergie 
des Hg. Das würde besagen, daß jedes OH-Molekül bei 
einem Zusammenstoß mit einem angeregten Hg-Atom disso- 
ziieren könnte. 


1) Die Fehlergrenze von + 0,1 Volt für die Gesamtenergie von 
10,4 Volt zur Trennung von H,O in seine Atome läßt sich aus den 
Messungen der einzelnen Wärmetönungen nur schätzen. Sie ist eher 
weiter, als enger. 

2) Das braucht nicht zu bedeuten, daß im H,O-Molekiil die H- 
Atome verschieden stark an das O-Atom gebunden sind. Vielmehr wäre 
es möglich, daß nach Abtrennung eines H-Atoms die Bindung zwischen 
dem zweiten H-Atom und dem O-Atom eine geringe Veränderung erfährt. 
Wir haben hier also analoge Verhältnisse wie beim CO,-Molekül vor 
uns, wo die Abtrennungsarbeit für das erste O-Atom etwa 7°/, geringer 
ae ist als für das zweite O-Atom. 

N 3) A. Eucken, Lehrbuch der chemischen PI ysik, Leipzig 1930, 


5 


2.8.39 und 879. 
En 4) H.Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6. S. 88. 1927. 
uses 5) A. Eucken, Lehrbuch der chem. Physik, S. 879. 
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Verfolgt man diesen Gedanken, so käme man also zu dem 
Resultat, daß die Dissoziation des H,O-Moleküls zwar nur 
eingeleitet werden kann, wenn zu der "eingestrahlten Energie 
thermische Energie hinzutritt, daß dann aber das durch diesen 
ersten Prozeß gebildete OH-Molekül sofort allein durch die 
Strahlung in O und H weiter zerfallen kann. Wir würden 
also in unserem Reaktionsgefäß als Endprodukte Wasserstoff- 
und Sauerstoffgas erhalten, die sich nicht durch — 
mit flüssiger Luft beseitigen lassen. BER 

Diese Folgerung steht jedoch im Widerspruch zu den 
Rehrenschen Messungen!) bei denen die alleinige Anwesen- 
heit von Wasserstoff nachgewiesen werden konnte, wenn die $ 
übrigen Reaktionsprodukte in flüssiger Luft kondensiert wurden. Sah A 2 

“Außerdem konnten Wood und Gaviola mit Bestimmt- co 
heit zeigen, daB die OH-Molekiile mehr als einen Zusammen- 
stoB mit angeregten Hg-Atomen überdauern. = 

Aus alledem geht hervor, daß der Wert von 9,96 Volt 
für die Trennung von H,O inH+H-+0, bzw. von 6,16 Volt 
für die Dissoziationswärme des Sauerstoffs mit unseren Mes- BE 
sungen nicht in Einklang zu bringen ist. Vielmehr scheint = = = ~ 
der von Wood und Gaviola benutzte Wert von 10,4+0,1 Volt Feige 
und damit die Dissoziationsenergie des Sauerstofis von ; 
7,02 + 0,05 Volt sich mit unseren Messungen gut zu decken. Be Sag? 

Legen wir diesen Wert zugrunde, so ist das — BR 
das folgende: 


H,O + (5,11 + 0,04) Volt = H + OH 
OH + (5,29 + 0,14) Volt = H+ 0. 


1) H. Senftleben u. I. Rehren. aa. O. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 19. 
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Band 


von Gasgemischen 


Von Ottilie Riechemeier, 
Hermann Senftleben und Hans Pastorff 


(Mit 3 Figuren) 


Im Anschluß an die in der vorstehenden Arbeit mit- 
geteilten Untersuchungen war es möglich, eine ganz andere 
Fragestellung zu beantworten, die für viele Zwecke von 
Wichtigkeit ist. Es handelt sich dabei um die Wärmeleit- 
fähigkeit von Gasmischungen. Eine in allen Fällen brauchbare 
Mischungsregel, d. h. also eine Vorschrift, die angibt, wie sich 
das Wärmeleitvermögen einer Mischung aus dem der Kompo- 
nenten zusammensetzt, ist bisher nicht aufgestellt worden. 
Besonders kompliziert wird die Frage, wenn es sich um eine 
Mischung handelt, in der eine der Komponenten in so kleiner 
Konzentration vorhanden ist, daß das ihr allein zukommende 
Wärmeleitvermögen noch druckabhängig ist. Dann ist zu ent- 
scheiden, ob bei der Aufstellung der Mischungsformel für die 
Wärmeleitfähigkeit der einzelnen Komponenten der Wert zu 
benutzen ist, der dem Partialdruck dieser Komponenten, oder 
derjenige, der dem Gesamtdruck entspricht. 

Die Vermutung liegt nahe, daß das letztere der Fall ist; 
denn man muß bedenken, daß die Zahl der Zusammenstöße, 
die ja entscheidend für die gaskinetische Berechnung des 
Wärmeleitvermögens ist, in einem Gasgemisch auch bei den 
einzelnen Komponenten von dem Gesamtdruck, und nicht von 
dem Partialdruck des einzelnen Gases abhängt. 

Diese Frage konnte im Anschluß an die vorhergehende 
Arbeit besonders bequem untersucht werden; denn durch die 
Bestrahlung mit der Quecksilberlampe wurde in dem Reaktions- 
gefiB ein Gemisch von Wasserdampf, Wasserstoffsuperoxyd 
und Wasserstoff geschaffen, das auch nach der Bestrahlung 
erhalten blieb und dessen einzelne Komponenten zwar in ver- 
schieden starker Konzentration vorhanden waren, aber — nach 
Art der Entstehung ist dies selbstverständlich — untereinander 
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weitgehend) gleichmäßig vermischt waren. Dieser Umstand ist 
für die Untersuchungen von Gasgemischen besonders günstig. 
Denn die Schwierigkeiten bestehen im allgemeinen hierbei be- 
sonders darin, eine gleichmäßige Verteilung der einzelnen Be- 
standteile zu erreichen. 

Zunächst wurde das Wärmeleitvermögen von reinem H,O- 
Dampf bei bestimmtem Druck gemessen. Durch Bestrahlung 
mit der Hg-Linie 2537 AE wurde ein Teil der H,O-Molekile 
dissoziiert und das Wärmeleitvermögen vornehmlich durch den 
entstehenden Wasserstoff vergrößert.) Der Partialdruck der 
H,-Moleküle wurde gemessen. Bestimmt man anderseits das 
Wärmeleitvermögen des reinen H,-Gases als Funktion des 
Druckes, so muß sich aus einem Vergleich der gemessenen 
Wärmeleitfähigkeiten des Gemisches und des reinen H,-Gases 
feststellen lassen, welcher Druck des Wasserstoffs für das 
Wärmeleitvermögen im Gemisch maßgebend ist. Zur Messung 
des Wärmeleitvermögens diente die von Schleiermacher‘) 
angegebene Methode. Bei ihr wird in einem Reaktionsgefäß 
ein dünner Draht ausgespannt, der elektrisch auf erhöhte 
Temperatur gebracht wird. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die gleiche 
wie sie in der vorhergehenden Arbeit beschrieben ist. Nur 
wurde in dem Quarzgefäß ein dünner Platindraht ausgespannt, 
der in einer Wheatstoneschen Brückenanordnung lag. Der 
Durchmesser des Drahtes betrug 0,02 mm. Das Reaktions- 
gefäß wurde durch ein Wasserbad auf konstanter Temperatur 
(Zimmertemperatur) gehalten. Das Schema der elektrischen 
Versuchsanordnung zeigt Fig. 1. 

Genauere Einzelheiten über die Figur, die Ausführung 
von Messungen der Wärmeleitfähigkeit, sowie ihrer relativen 
Anderung bei einer Verschiebung der Zusammensetzung des 
untersuchten Gases finden sich in einer Arbeit von Senft- 
leben und Riechemeier.*) Danach läßt sich die relative 


1) Nur der Intensitätsabfall in der Bestrahlungsrichtung (Absorption 
im Reaktionsgefäß) bewirkt eine geringe Abweichung von gleichmäßiger 
Durchmischung. 

2) Eine Änderung des Wärmeleitvermögens trat prinzipiell nicht 
nur durch den entstehenden Wasserstoff, sondern ebenso durch die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd auf. Doch läßt sich aus der gas- 
kinetischen Formel für das Wärmeleitvermögen leicht abschätzen, daß 
der Wasserstoff infolge seiner kleinen Masse und seines geringen Durch- 
messers wesentlich mehr ins Gewicht fällt. 

3) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 34. S.823. 1888. 

4) H. Senftleben u. O. Riechemeier, Ann. d. Phys. [5] 6. 
8.105. 1930. 
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Änderung dA/A des Wärmeleitvermögens A und dieses selbst?) 
aus Messungen der Stromstärke, 


Fig. 1. Elektrische Versuchsanordnung 


der Wheatstoneschen Briicke und dem Ausschlag des Gal- 
vanometers bestimmen. 

Auf diese Weise konnte also die Wärmeleitfähigkeit von 
reinem Wasserdampf, reinem Wasserstoff und von der Mischung 
ermittelt werden. 

Wurden nach der Bestrahlung der Wasserdampf und seine 
Reaktionsprodukte in flüssiger Luft eingefroren, so blieb nur 
der nicht in flüssiger Luft kondensierbare Wasserstoff übrig. 
Sein Druck pg, konnte mit einem McLeodschen Manometer 
bestimmt werden. Der zugehörige Druck des (gesättigten) H,O- 
Dampfes war durch seine Temperatur gegeben. 

Die aus dem Ausschlag und den elektrischen Daten be- 
rechenbare relative Änderung des Wärmeleitvermögens infolge 
der Bestrahlung muß nun noch in Beziehung gesetzt werden 


1) Alle Größen werden nur bis auf einen konstanten, für uns un- 
wesentlichen Proportionalitätsfaktor bestimmt, der durch die geometrischen 
Dimensionen des Meßgefäßes gegeben ist. 
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zu der durch die Bestrahlung erfolgten Veränderung im Gas. 
Wie wir in der vorigen Arbeit gezeigt haben, findet infolge 
der Bestrahlung eine Dissoziation statt, für die das Reaktions- 
schema 
2H,0—>H, + H,0, 

gilt. Es möge n die Gesamtzahl der im Gefäß vorhandenen 

H,O-Molekiile, n’ die Zahl der entsprechenden H,-Moleküle, 
is, Au,» das Wärmeleitvermögen der entsprechenden 
Gase und A, das des Gasgemisches bedeuten. Dann können 
wir nach dem Reaktionsschema die Mischungsregel in der 
Form ansetzen 


(n — 20) Ayo + An, + dio, = + 4, 
(1 _2 =) + Zn, 


n'/n ist gleich dem ß; wieder FR 


n’ Py 
Verhältnis py,:Py,o bestimmt werden kann: u : 


P 41,0 
Es ergibt sich 


no H,0 By 
Machen wir die Annahme Ay,o= Ag,0, = 4, die 
nach dem oben Gesagten nur eine geringfügige ee 
gung bedeutet, uns aber die Auswertung unserer ee 
ergebnisse erst gestattet, so erhalten wir i 


oder 

Setzen wir in die letzte Gleichung den beobachteten Wert 
von dA/A ein, so läßt sich Ag, berechnen, da auch 4 = 
und # durch die Versuchsdaten gegeben sind. 

Um nun feststellen zu können, zu welchen Drucken die 
experimentell bestimmten Werte von Ag, gehören, haben wir 
mehrere Versuchsreihen angestellt, in denen wir die Wärme- 
leitfahigkeit des reinen Wasserstoffgases als Funktion des — 
Druckes im Bereich von 20 mm bis 2,5-10-* mm Hg!) unter- 
suchten und zahlenmäßig bestimmten. 


1) Dieser Druckbereich wurde deshalb gewählt, weil er einerseits 
den Gesamtdruck (4,6 bzw. 8,1 mm) enthält, anderseits der Partialdruck 
des entstehenden Wasserstoffs in der Größenordnung von nur 1 bis 
4.107 mm liegt. 
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Die Versuchsergebnisse zeigen die nachfolgenden Figuren. 
In Fig. 2 ist das Wärmeleitvermögen des Wasserstoffs als 
Funktion des Druckes aufgetragen. In diese Kurve sind die 
aus den Bestrahlungsversuchen ermittelten Werte von Ay, derart 
eingezeichnet, daß diejenigen Punkte der Kurve aufgesucht 
und durch Kreuze kenntlich gemacht wurden, deren Ordinaten 
jeweils gleich diesem experimentellen Werte von Ay, sind. 


46mm 


‘ 


— >A in willkürlichen Einheiten 


Es ist also aus der Figur abzulesen, welchen Drucken 
die aus den Dissoziationsmessungen sich ergebenden Werte 
von Ay, im reinen Wasserstofigas entsprechen würden. Es ist 
ferner zum Vergleich in der Figur die Größe des Wärmeleit- 
vermögens des Wasserdampfes bei den angegebenen Drucken 
durch die punktierte Kurve aufgetragen. 

Die Messungen, die den mit Kreuzen bezeichneten Werten 
von Ay, zugrunde liegen, sind bei einem Wasserdampfdruck 
von 4,6 mm vorgenommen worden. 

In derselben Weise wie Fig. 2 ist Fig. 3 angelegt, nur 
mit dem Unterschied, daß hier Versuche bei einem Wasser- 
dampfdruck von 8,1 mm ausgeführt wurden. 

Aus den Figuren ist ersichtlich, daß der Wasserstoff bei 
den Drucken, die seinem Partialdruck im Reaktionsgefäß ent- 
sprechen (etwa 1 bis 4-10”? mm), ein Wärmeleitvermögen hat, 
welches kleiner ist als das des Wasserdampfes beim Druck 
von wenigen Millimetern. Würde sich der Wasserstoff in der 
Mischung also so verhalten, wie es seinem Partialdruck ent- 
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spriche, so müßte durch die Bestrahlung des Wassers das 
Wärmeleitvermögen herabgesetzt werden. Also schon die Tat- 
sache, daß die Wärmeleitung während der Bestrahlung zunimmt, 
beweist qualitativ, daß der Wert des Wärmeleitvermögens der 
einzelnen Komponenten eines Gasgemisches nicht bestimmt 
sein kann durch die Partialdrucke der einzelnen Gase. 


Darüber hinaus zeigen die in den Figg. 2 und 3 Be. Ks 
getragenen einzelnen Meßpunkte, daß die in dm Gemisch _- 
beobachteten Ap,- Werte durchweg zu Drucken gehören, de 
in Fig. 2 zwischen 4 und 8,5 mm und in Fig. 3 zwischen 11 
und 6 mm schwanken. ae 

Wenn auch die Schwankung verhältnismäßig groß ist, so 
ist doch das eine mit Sicherheit daraus zu entnehmen: Die ER 
Werte der Wäürmeleitfähigkeit der einzelnen Komponenten 
entsprechen größenordnungsmäßig dem in dem Gas herrschen- _ a 
den Gesamtdruck. Unsere anfangs geäußerte Vermutung hat 
sich also bestätigt. 

Es ist auffällig, daß sich die im Gemisch beobachteten 
Werte um einen Druck zu gruppieren scheinen, der sogar Gas 
größer ist als der Gesamtdruck des Gemisches (nämlich im — 
Mittel 5,2 statt 4,6 mm und 8,4 statt 8,1 mm). Das ist aber 
aus folgendem Grunde begreiflich: Die Größe des Wärmeleit- 
vermögens eines Gases als Funktion des Druckes wird durch ~ 


die jeweils vorhandene freie Weglänge der Gasmoleküle be- = 
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stimmt. Da nun die H,-Molekiile einen geringeren Durch- 
messer haben als die H,O-Molekiile, so ist die gleiche freie 
Weglänge im reinen H,- -Gas erst bei héheren Drucken er- 
reicht als in einem Gasgemisch, das zum weitaus überwiegen- 
den Teile aus H,O-Molekülen besteht. Das Wärmeleitvermögen 
des Wasserstoffs wird sich im Gemisch also gerale so ver- 
halten, wie im reinen H,-Gas bei demjenigen höheren Druck, 
bei dem seine freie Weglänge gleich der im Gasgemisch ist. 

Quantitatives hierüber läßt sich jedoch aus diesen Mes- 
sungen kaum folgern. Dazu würden genauere Untersuchungen 
bei noch einfacheren Verhältnissen notwendig sein. 


Die beiden vorstehenden Arbeiten wurden im Physika- 
lischen Institut der Universität Breslau ausgeführt. Dem 
Direktor desselben, Herrn Professor Dr. Cl. Schaefer, sind 
wir für sein stetes Interesse zu großem Dank verpflichtet. 

Die Quarzapparatur und die elektrischen Meßinstrumente 
wurden uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz-Gesellschaft 
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